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I
Zusammenfassung
Diese Arbeit thematisiert die Herstellung und Manipulation von Systemen mit spin-aufgespaltenen
Oberﬂächenzuständen. In einer hochauﬂösenden SPA-LEED-Studie wird das Wachstum von Bi2Se3
untersucht. Es wird gezeigt, dass dünne Bi2Se3-Filme innerhalb der ersten sechs Quintupel-Lagen
(QL) verspannt mit einer vergrößerten Gitterkonstante aufwachsen. Dabei wächst bereits die erste
QL epitaktisch. Durch die van-der-Waals-Bindung zwischen den einzelnen QL können diese aufein-
ander gleiten. Die Filme mit der geringsten Verspannung werden auf einem Bi(
√
3×√3)-terminierten
Si(111)-Substrat bei T = 250 ◦C erzeugt und haben für unverspannte Schichten eine laterale Git-
terkonstante von a = 4,136 A˚. Durch ex-situ XRD-Messungen wird die vertikale Gitterkonstante zu
c = 28,559 A˚ bestimmt. Über die Temperaturabhängigkeit der Beugungsintensität kann für Bi2Se3
eine Oberﬂächen-Debye-Temperatur von TDebye = 89 K ermittelt werden.
Nachdem das Wachstum von Bi(111) auf Si(001)-Substraten etabliert ist, wird das Wachstum auf
Si(111) optimiert und charakterisiert. Die so gewachsenen Bi(111)-Filme haben Terrassengrößen,
die nur durch die Fehlneigung der Probe bestimmt sind. Der Großteil der Ladungsträger beﬁndet
sich in Bi-Filmen im Oberﬂächenzustand. Durch die gezielte Deposition einzelner Bi-Adatome wird
der Streuquerschnitt eines einzelnen Bi-Atoms zu σ = 4 · 10−12 m bestimmt. Es zeigt sich in LT-
STM-Messungen, dass der Streuquerschnitt einzelner Bi-Adatome und kleiner Inseln identisch ist.
Die Ladungsträger werden an strukturellen Defekten, wie einer Stufenkante, gestreut und bilden
stehende Wellen. Die gemessenen charakteristischen Periodizitäten liegen auf der Bi(111)-Terrasse
für E = 1 meV bei etwa λF ≈ 4 nm. Vor- und Rückwärtsstreuung können identiﬁziert werden.
Bei der Verwendung anderer Adsorbat-Systeme wird erstmals ein barrierefreier Einbau von 3d-
Übergangsmetallen in die Bi(111)-Oberﬂäche beobachtet. Durch LT-STM Messungen wird für Co,
Fe, Ni und Cu bestätigt, dass diese barrierefrei bei T = 5 K in den Film eindringen und gebunden
werden. Ein, nur nahe der Fermienergie sichtbares, dreizähliges Streupattern von mehr als 10 nm
Durchmesser wird als Indiz für ein eingebautes Subsorbat-Atom verwendet. Über eine STM-Messung
im constant-height-Tunnelmodus kann eine lokale Variation der Zustandsdichte um einen Faktor 3
beobachtet werden. Weiterhin wird der Einbau von Ag und Au in die Bi(111)-Oberﬂäche veriﬁ-
ziert. Die eingebauten Subsorbat-Atome bleiben bis zu einer Temperatur von T = 255 K in ihrem
Einbauplatz stabil. Die maximal mögliche Menge an Subsorbat-Atomen beträgt etwa 1 nm−2. DFT-
Rechnungen bestätigen den barrierefreien Einbau und können den Eﬀekt auf eine Hybridisierung
der 4s-Orbitale und eine anschließende Polarisation der 3d-Orbitale zurückführen. Der Einbauplatz
wird dabei eindeutig innerhalb der ersten BL bestätigt und ist siebenfach koordiniert.
Durch die starke Modulation der lokalen Zustandsdichte, ist von einem großen Einﬂuss ein-
zelner Ad- und Subsorbat-Atome auf die Leitfähigkeit eines Bi-Films auszugehen. Dies wird in
Magnetotransport-Messungen bestätigt. Dabei kann der enorme Eﬀekt geringster Bedeckungen an
Bi-Adatomen und Fe-, und Co-Subsorbat-Atomen im Bereich unterhalb eines Prozentes einer ML
gezeigt werden. Obgleich der initiale Anstieg bei allen Systemen vergleichbar ist, kommt es durch
die Subsorption zu einer Ladungsträgerinjektion und pro eingebautem Subsorbat-Atom werden 0,5
Löcher in den Film injeziert.
II
Abstract
In this work, the preparation and manipulation of semiconductor-systems with spin-polarized
surface states is presented. The growth of epitaxial Bi2Se3-ﬁlms is studied with high resolution
SPA-LEED measurements. It is shown, that the ﬁrst six quintuple-layers (QL) grow strained with
a larger lateral lattice parameter. Although from the beginning the ﬁlm grows epitaxial. Due to
van-der-Waals-like bonding between the QL, sliding of the layers can be concluded. Best results
by means of lowest strain and highest crystal quality are achieved using a growth temperature of
T = 250 °C and a Bi(
√
3×√3)-terminated Si(111)-substrate. The lateral lattice parameter for such
ﬁlms is a = 4,136 A˚. Ex-situ XRD-measurements give rise to vertical strain and show a vertical
lattice parameter of c = 28,559 A˚. From the temperature dependence of diﬀraction intensity a
surface-Debye-temperature of θDebye = 89 K ist determined.
The preparation of epitaxial Bi(111)-ﬁlms on Si(001)-substrated is well understood and establis-
hed. Here the preparation of Bi(111)-ﬁlms on Si(111)-substrates is optimized and characterized in
detail. Films grown by this optimized recipie show terrace widths that are only deﬁned by the mis-
cut of the sample. The majority of charge carriers in Bi-Films are located in the surface state. By
controlled deposition of single Bi-adatoms the scattering cross section σ = 4 · 10−12 m of a single
Bi-atom is determined. LT-STM-measurements show that the scattering cross section is identical
for single Bi-adatoms and small Bi-islands. Charge-carriers are scattered at structural defects like a
step edge. From the occurence of an observed standing wave pattern at E = 1 meV, a characteristic
electron Fermi-wavelength of λF ≈ 4 nm is determined on a Bi(111)-terrace. From that forward-
and backward scattering processes are identiﬁed.
In addition the scattering eﬃciency of other types of adsorbat systems were tested. In this study,
it is shown for the ﬁrst time that 3d transition metal atoms are incorporated into the Bi(111)-surface
without any energy barrier. LT-STM measurements verify that barrier-free incoporation at T = 5 K
for Co, Fe, Ni and Cu atoms. After deposition, no topographical traces of the adatoms are visible.
Only for low tunneling voltages close to the Fermi level, a threefold scatting pattern of more than
10 nm in size is visible. That pattern is used as a ﬁngerprint for an incorporated subsorbat. Thereby
the local density of states is modulated by a factor of 3. Although there is a small energy barrier, it
is shown that Ag and Au are also incorporated into a Bi(111)-ﬁlm. All subsorbat-atoms are stable
and ﬁxed in their sub-surface sites below temperatures of T = 255 K. The highest possible density
of subsorbates is 1 nm−2. DFT-calculations conﬁrm the barrier-free incorporation and explain the
eﬀect through a hybridization eﬀect of the 4s-orbitals and a polarization of the 3d-orbitals of the
incorporated 3d-transition metal atom. The sub-surface site is identiﬁed within the ﬁrst BL and
shows a sevenfold coordination.
From the strong modulation of the local density of states, a strong inﬂuence of single ad- and
subsorbat-atoms on the conductivity of the ﬁlms is predicted. This is conﬁrmed by magneto-
transport measurements. It is shown that smallest ammounts of less than a percent of a ML of
Co or Fe inﬂuence the conductivity by more than 10 %. Adatom systems like Bi or Pb, however,
also show a strong inﬂuence on the conductivity, but in addition to the surface-state-scattering,
3d-transition metal atoms inject 0,5 holes per subsorbate atom into the Bi-ﬁlm.
III

Inhaltsverzeichnis
Zusammenfassung II
Abstract V
Inhaltsverzeichnis V
Abkürzungsverzeichnis IX
Motivation 1
1 Theoretische Grundlagen 3
1.1 Grundlagen zur Struktur und zum Wachstum von Kristallen . . . . . . . . . . . . . . 3
1.1.1 Allgemeine Kristallstrukturen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
1.1.2 Der reziproke Raum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.1.3 Gitterebenen und das Diamantgitter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1.1.4 Das epitaktische Wachstum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
1.1.5 Oberﬂächenstrukturen und Rekonstruktionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6
1.2 Grundlagen der Elektronenbeugung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8
1.2.1 Die kinematische Streutheorie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9
1.2.2 Die Transferweite . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.2.3 Die Ewald-Konstruktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 12
1.2.4 Die Oberﬂächen-Debye-Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
1.2.5 Entzerrung von SPA-LEED-Bildern . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14
1.3 Grundlagen der Rastersondenmikroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.3.1 Entwicklung und Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops . . . . . . . . . 19
1.3.2 Der eindimensionale Tunneleﬀekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
1.3.3 Die Theorie von Bardeen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
1.3.4 Die Theorie von Tersoﬀ und Hamann . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21
1.3.5 Modiﬁed Bardeen Approach . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
1.4 Grundlagen des Magnetotransport . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
1.5 Oberﬂächenzustände . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25
1.6 Geschützte Zustände . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
1.6.1 Schwache Anti-/Lokalisierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
1.6.2 Der Rashba - Eﬀekt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
1.6.3 Topologische Isolatoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31
1.6.4 Oberﬂächen-Elektronen Interferenzeﬀekte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2 Materialsysteme 35
2.1 Silizium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
2.1.1 Die Si(001)-Fläche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
2.1.2 Die Si(111)-Fläche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
V
2.2 Bismuth . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
2.2.1 Die Kristallstruktur dünner Bi(111)-Schichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
2.2.2 Elektronische Eigenschaften des Bismuth-Volumens . . . . . . . . . . . . . . . 42
2.2.3 Elektronische Eigenschaften dünner Bismuth-Schichten . . . . . . . . . . . . . 43
2.3 Bismuth-Selenid Bi2Se3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 44
2.4 Verwendete Ad- und Subsorbat-Systeme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48
3 Der experimentelle Aufbau 51
3.1 Die Probenpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.2 Verdampfer . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
3.3 Elektronenbeugung - Universität Duisburg-Essen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
3.3.1 Probenpräparation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
3.3.2 Temperaturmessung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.3.3 Das SPA-LEED . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
3.3.4 Geometrie mit zweiter Elektronenkanone . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
3.4 Rastertunnelmikroskopie - Brookhaven National Lab . . . . . . . . . . . . . . . . . . 59
3.5 Magnetotransport - Universität Hannover . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
3.5.1 Probengeometrie und Messaufbau . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 62
3.6 Röntgenspektroskopie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64
4 Wachstum und Charakterisierung von Bi2Se3-Filmen auf Si(111) 65
4.1 Experimentelle Details . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
4.2 Optimierung und Einﬂuss der Wachstumsparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
4.2.1 Wachstum von Bi2Se3 auf einer Se(1×1)-Rekonstruktion . . . . . . . . . . . . 68
4.2.2 Wachstum von Bi2Se3 auf einer Bi(
√
3×√3)-Rekonstruktion . . . . . . . . . 73
4.2.3 Aufwachsen bei RT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
4.2.4 Stabilität gegenüber Luft . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 80
4.3 Wachstumsmodus und Verspannung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
4.4 Morphologie und Gitterparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
4.4.1 Veriﬁkation der Schichtdicken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91
4.5 Bestimmung der Oberﬂächen-Debye-Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
4.6 Charakterisierung der Substrat-Grenzschicht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
5 Das Wachstum von Bi(111) 99
5.1 Das Wachstum von Bi(111) auf Si(001) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99
5.2 Das Wachstum von Bi(111) auf Si(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
6 Manipulation des Bismuth-Oberﬂächenzustandes 109
6.1 Experimenteller Nachweis des Bismuth-Oberﬂächenzustandes in der Literatur . . . . 109
6.2 Der Einﬂuss von strukturellen Defekten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112
6.3 Adsorption von Bismuth-Adatomen auf Bi(111) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
7 Single Black Defects 125
7.1 Experimentelle Details . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 127
7.2 Der barrierefreie Einbau des 3d-Übergangsmetalls Cobalt . . . . . . . . . . . . . . . . 129
7.2.1 Modellierung des Streupatterns . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 138
7.2.2 Der Einﬂuss auf die lokale Zustandsdichte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140
7.2.3 Hohe und höchste Bedeckungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 142
VI
7.2.4 Der Einbauplatz . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149
7.2.5 Der Einﬂuss der Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 150
7.2.6 Ergebnisse der anderen 3d-Übergangsmetalle . . . . . . . . . . . . . . . . . . 152
7.3 Der Einbau von Gold und Silber . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 157
7.4 Sonstige getestete Materialsysteme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 159
7.5 DFT-Simulationen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160
7.6 Zusammenfassung und Erklärung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 163
8 Einﬂuss auf den elektronischen Transport: Magnetotransport 167
8.1 Einﬂuss von Adsorbatatomen auf die Leitfähigkeit dünner Bismuth-Filme . . . . . . 168
8.2 Einﬂuss von Adsorbatatomen auf den Hallwiderstand dünner Bismuth-Filme . . . . . 170
8.2.1 Einﬂuss nicht magnetischer Adsorbate - Bismuth . . . . . . . . . . . . . . . . 170
8.2.2 Einﬂuss magnetischer Adsorbate - Cobalt und Eisen . . . . . . . . . . . . . . 172
9 Zusammenfassung und Ausblick 175
Anhang 183
Bestimmung der FWHM eines Lorenzproﬁls mit Igor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 183
Bestimmung der FWHM eines Gaußproﬁls mit Igor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 183
Bestimmung der Facettenbreite aus LEED-Reﬂexen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 184
Abbildungen zu Kapitel 6 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 186
Abbildungen zu Kapitel 7 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 188
Publikationsliste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196
Konferenzbeiträge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 197
Literaturverzeichnis 199
VII

Abkürzungsverzeichnis
1D, 2D, 3D ein-, zwei-, dreidimensional
A˚ 1 Angström = 1 · 10−10m
Abb. Abbildung
AFM atomic force microscope
Ag Silber
Au Gold
Bi Bismuth
Bi2Se3 Bismuth-Selinid
BL Bilage
BZ Brillouin-Zone
bzw. beziehungsweise
Co Cobalt
Cu Kupfer
d. h. das heißt
eV Elektronenvolt = 1,602 · 10−19J
DFT Dichte-Funktional-Theorie
Fe Eisen
FOE freie Oberﬂächenenergie
FFT fast-fourier-transformation
FWHM full width half maximum
Ga Gallium
Gl. Gleichung
HWB Halbwertsbreite
i. A. im Allgemeinen
Kap. Kapitel
LDOS local density of states
LEED low energy electron diﬀraction
min Minuten
ML Monolage
Ni Nickel
nm Nanometer = 1 · 10−9m
Pb Blei
Pt Platin
QHE Quantenhalleﬀekt
QL Quintupel Lage
RHEED reﬂection high energy electron diﬀraction
RT Raumtemperatur
SBD single black defect
SBZ surface brillouin-zone
s Sekunden
Sb Antimon
Se Selen
Si Silizium
SEM scanning electron microscope
SPA-LEED spot proﬁle analysing LEED
STM scanning tunneling microscope
Ta Tantal
Tab. Tabelle
u. a. unter anderem
UHV Ultrahochvakuum
vgl. vergleiche
z. B. zum Beispiel
IX

Motivation
Das konzeptionelle Neu- und Umdenken war, ist und bleibt neben der konsequenten Weiterentwick-
lung elektronischer Bauelemente und technischer Anwendungen notwendig. So sind viele der heute
alltäglichen technologischen Möglichkeiten und Leistungsbereiche selbstverständlich, die ohne die
Rolle des Zufalls oder der konsequenten Neukonzipierung vorhandener Strukturen nicht möglich
wären. Um die Grenzen der heutigen Elektronik verschieben und grundsätzlich neuartige Techno-
logien entwickeln zu können, kann die Verwendung neuartiger Materialsysteme ein Schritt in die
richtige Richtung sein. Durch das kontrollierte Nutzen bisher ungenutzter elektronischer Zustän-
de, ist der Bereich der Spintronic viel diskutiert [14]. Quantenbits [510] können im Vergleich zur
konventionellen Elektronik nicht nur den Zustand 0 oder 1, sondern auch Zustände dazwischen
annehmen und verarbeiten. Doch nicht nur generell neuartige Physik, auch die Erweiterung beste-
hender Technologien ist durch die Verwendung von neuartigen Materialien möglich. Graphen wird
aufgrund der enormen Ladungsträgermobilität als neues Material für hochleitfähige Lagen genutzt
[1113], epitaktisch erzeugte Heterostrukturen werden schon lange als deﬁniert erzeugte Materiali-
en im Bereich der Optoelektronik eingesetzt [1417] und Materialsysteme mit spin-aufgespaltenen
elektronischen Zuständen könnten die Grenzen von Moores Gesetz [1821] durchbrechen. Solche
Topologische Isolatoren haben, ähnlich zum Quantenhalleﬀekt [22], elektronische Randkanäle [23].
Diese sind jedoch spin-aufgespalten und zudem topologisch gegen Rückstreuung geschützt. Ladung
und Spin können unabhängig als Informations- und Transportkanal genutzt werden [24].
Vor der Nutzbarkeit solcher Materialien für technologische Zwecke müssen jedoch grundlegende
Untersuchungen zum Wachstum, zur Herstellung und zur Integration solcher Systeme in bisherige
Technologien erfolgen. Bisher wurden eine Vielzahl an Bandstruktur-Messungen zur elektronischen
Charakterisierung dieser Materialien durchgeführt [2529]. Der Verspannungszustand dieser Syste-
me, besonders für die technologisch relevaten geringen Schichtdicken, war aber nicht bekannt. So
dient ein Teilaspekt der vorliegenden Arbeit etwa nicht der elektronischen Charakterisierung, son-
dern der fundamentalen Beschreibung der Morphologie und des Wachstums von Bi2Se3 auf Silizium
(Si)-Substraten. Hierzu wurden Methoden der Elektronen- und Röntgenbeugung sowie abbildende
Methoden wie die Rasterkraft-Mikroskopie und Transmissions-Elektronen-Mikroskopie genutzt.
Topologische Isolatoren wie Bi1−xSbx, Bi2Te3, Bi2Se3 und viele andere, sind Kompositmaterialien
aus Bismuth (Bi). Bi selbst zeigt jedoch ebenfalls physikalisch interessante Eigenschaften. Bismuth
hat ebenfalls einen sehr ausgeprägten spin-polarisierten Oberﬂächenzustand [30]. Bi dient, obwohl
es keine geschützten Oberﬂächenzustände aufweist, als gut verstandenes Material bei vielen Aspek-
ten als Modellsystem für die komplizierten Kompositsysteme der topologischen Isolatoren. Das
Wachstum von Bi-Filmen auf Si-Substraten ist hinreichend untersucht [3133]. Vorarbeiten von G.
Jnawali [34, 35] und Hiahara [30, 36] haben gezeigt, dass der 2D-Ladungstransport in Bi-Filmen
beliebiger Schichtdicke durch auf die Oberﬂäche aufgebrachte Adsorbat-Atome manipuliert wer-
den kann. Dieser Prozess kann als elektronische Reibung verstanden werden. Einzelne, sich auf der
Oberﬂäche beﬁndliche Störatome, können das Elektronensystem der darunter liegenden Bi-Schicht
massiv beeinﬂussen. In der vorliegenden Arbeit konnte der Einﬂuss einzelner Bi-Adsorbat-Atome
auf die lokale Zustandsdichte in einer low temperature scanning tunneling microscope (LT-STM)
-Studie beschrieben und quantiﬁziert werden.
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Inhaltsverzeichnis
Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde eine grundlegend neue Art der Oberﬂächenmanipu-
lation entdeckt, die eigenständig neben Legierungsbildung und der Adsorption auf Oberﬂächen
existiert. Es stellte sich heraus, dass Übergangsmetalle in einen Bi-Film eingebaut werden kön-
nen. Dabei kommt es weder zu einem Platzwechsel mit einem vorhandenen Bi-Atom, noch zu einer
messbaren Gitterverzerrung. Das zusätzliche Atom wird ohne Änderung der Topograﬁe direkt in den
Bi-Film eingebaut, dort kovalent siebenfach gebunden und ist damit zusätzlich fest in der Bi-Bilage
integriert. Derartig eingebaute Atome werden in dieser Arbeit als Subsorbat-Atome bezeichnet. Es
stellt sich heraus, dass der Einbau im Besonderen für 3d-Übergangsmetalle sogar ohne Energiebar-
riere bei tiefsten Temperaturen von T = 5 K stattﬁndet. Im Rahmen dieser Arbeit wird der Eﬀekt
des barrierefreien Einbaus erstmals detailliert untersucht, charakterisiert und beschrieben. Durch
LT-STM-Messungen konnte der Einﬂuss von eingebauten Fremdatomen (im Folgenden als Sub-
sorbat-Atome bezeichnet) auf die lokale Zustandsdichte und die Streuung von Ladungsträgern im
Oberﬂächenzustand untersucht werden. In Kooperation durchgeführte Dichte-Funktional-Theorie
(DFT) -Rechnungen belegen den barrierefreien Einbau und liefern wichtige Erkentnisse zum Ver-
ständnis des Prozesses.
Um den Einﬂuss der eingebauten Subsorbat-Atome auf den elektrischen Transport zu charakte-
risieren und die dabei auftretenden Eﬀekte mit der Manipulation der Bi-Schichten durch Adsorbat-
Atome zu vergleichen, wurden in Kooperation Magnetotransport-Messungen durchgeführt. So konn-
te sowohl makroskopisch eine starke Störung der lokalen Zustandsdichte durch die eingebrachten
Subsorbat-Atome bestätigt als auch der stattﬁndende Ladungsaustausch veriﬁziert werden.
Die vorliegende Arbeit beginnt mit einer knappen Zusammenfassung der theoretischen Grund-
lagen der Elektronenbeugung und der Rastertunnelmikroskopie sowie einer einführenden Beschrei-
bung von Materialsystemen mit geschützten Zuständen. Anschließend werden die experimentellen
Grundlagen sowie die verwendeten Ad- bzw. Subsorbatsysteme beschrieben. In Kap. 4 werden die
Ergebnisse zum epitaktischen Wachstum des topologischen Isolators Bi2Se3 vorgestellt. Es wer-
den die Verspannung und die Morphologie während des Wachstums für geringste Schichtdicken
untersucht. Neben diesen grundlegenden Erkenntnissen werden laterale und vertikale Gitterpara-
meter vermessen und die Oberﬂächen-Debye-Temperatur bestimmt. Anschließend wird in Kap. 5
das Wachstum von Bi-Filmen auf Si-Substraten beschrieben. Dabei wird eine Optimierung der bis-
her genutzten Wachstumsrezepte diskutiert. Nach der Erzeugung atomar glatter Bi-Filme wird in
Kap. 6 die Manipulierbarkeit der lokalen Zustandsdichte durch strukturelle Defekte sowie durch Auf-
bringen einzelner Adsorbat-Atome gezeigt. Hierzu werden in einer LT-STM-Studie Quasi-Partikel-
Interferenz-Muster untersucht, die durch die Streuung von Ladungsträgern hervorgerufen werden.
Im Rahmen dieser Studie wurde der barrierefreie Einbau von 3d-Übergangsmetallen entdeckt. Dieser
wird in Kap. 7 detailliert dargestellt und charakterisiert. Der makroskopische Einﬂuss von einge-
brachten Subsorbat-Atomen und unterschiedlichen Adsorbat-Systemen auf den 2D elektronischen
Transport wird zusammenfassend in Kap. 8 präsentiert. Hierzu wurde die Magnetoleitfähigkeit wäh-
rend der Deposition verschiedener Ad- bzw. Subsorbat-Systeme gemessen. Abschließend werden alle
Ergebnisse in Kap. 9 zusammengefasst, verbleibende Fragen diskutiert und abschließend zukünftige
Forschungsansätze präsentiert.
Eine Liste der im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Veröﬀentlichungen und Konferenzbeiträge
beﬁndet sich im Anhang dieser Arbeit.
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1 Theoretische Grundlagen
Das folgende Kapitel dient der kurzen Beschreibung der im anschließenden Teil verwendeten und
daher für das Verständnis der Arbeit nötigen grundlegenden Zusammenhängen. Diese stellen keines-
falls eine vollständige Beschreibung dar. An entsprechender Stelle wird stattdessen auf weiterfüh-
rende Literatur verwiesen. Nach der kurzen, einführenden Beschreibung von Kristallen und deren
Wachstum werden die Grundlagen der Elektronenbeugung erläutert. Besonders wird auf die Ver-
zerrung von aufgenommenen LEED-Bildern und mögliche Korrekturen eingegangen. Es folgt eine
kurze Erläuterung der Funktionsweise der Rastersondenmikroskopie sowie eine Zusammenfassung
der grundlegenden, klassischen Beschreibung von Magnetotransport. Abgeschlossen wird das Kapi-
tel mit der Beschreibung von Oberﬂächen- und geschützten elektronischen Zuständen.
1.1 Grundlagen zur Struktur und zum Wachstum von Kristallen
1.1.1 Allgemeine Kristallstrukturen
Für das Verständnis der in Abschnitt 1.2 erläuterten Elektronenbeugung ist die Kenntnis kristalliner
Ordnung und des reziproken Raums nötig. Im Folgenden werden kurz grundlegende Eigenschaften
und Zusammenhänge erläutert. Weiterführende Literatur ﬁndet sich z. B. in [3742].
Ein Festkörper wird im Allgemeinen als Kristall beschrieben. Da sich die vorliegende Arbeit mit
der Untersuchung von Oberﬂächeneﬀekten befasst, wird die folgende Darstellung auf den zweidi-
mensionalen Fall beschränkt. Abb. 1.1a) zeigt schematisch einen 2D-Kristall. Diesen kann man sich
aus einer (evtl. mehratomigen) Basis (Abb. 1.1b)) und einem Gitter (Abb. 1.1c)) zusammengesetzt
vorstellen. Wird die Basis an jeden Ursprung eines Gitterpunktes angeheftet, so ergibt sich durch
Translation in jede Richtung der in Abb. 1.1a) gezeigte Kristall. Die minimalste Zelle, die durch
Translation den gesamten Kristall ergibt, wird Elementarzelle genannt. Sie ist hier hellgrau gekenn-
zeichnet. Das Gitter gibt die Symmetrie des Kristalls vor und ist durch die speziﬁschen Konstanten
und Gittergrößen eines Kristalls bedingt.
a b c
r1
r2φ
Abbildung 1.1: a) Schematische Darstellung eines Kristalls, bestehend aus b) der (mehratomigen) Basis und c)
dem symmetriegebenden Gitter mit seinen Basisvektoren ~r1 und ~r2.
Die beiden Vektoren, die das Gitter aufspannen sind hier mit ~r1 und ~r2 bezeichnet. Der Winkel
ϕ zwischen ihnen kann in Abhängigkeit des untersuchten Gitters variieren. Ein beliebiger Punkt
innerhalb des Gitters ~R kann also durch Addition ganzzahliger Vielfacher n und m der Vektoren ~r1
und ~r2 beschrieben werden:
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~R = n · ~r1 +m · ~r2. (1.1)
1.1.2 Der reziproke Raum
Es zeigt sich, dass die in Kap. 1.2 erläuterte Elektronenbeugung die Fouriertransformation der
untersuchten Struktur abbildet. Untersucht man folglich ein wie in Abb. 1.1 schematisch gezeigtes
Kristallgitter im Realraum, so liefert die Messmethode der Elektronenbeugung unter Erhaltung aller
Symmetrieinformationen die Fourtransformation des Realraums - eine Abbildung des reziproken
Raums. Der reziproke Raum wird ebenfalls durch zwei Baisvektoren ~g1 und ~g2 aufgespannt. Ein
beliebiger Punkt im reziproken Raum kann analog zu Gl. 1.1 erreicht werden durch:
~G = h · ~g1 + k · ~g2. (1.2)
Dabei gilt für die Berechnung der Basisvektoren ~gi folgender Zusammenhang:
g1 = 2pi
a2 × a3
a1(a2 × a3) . (1.3)
Weiterhin stehen die Basisvektoren des realen und des reziproken Raums senkrecht aufeinander und
es gilt:
~gi · ~aj = 2pi · δij. (1.4)
Die Einheitszelle des reziproken Raums wird Brillouin-Zone genannt und stellt die Größte im rezi-
proken Raum zu untersuchende Einheit dar.1
1.1.3 Gitterebenen und das Diamantgitter
a1
a2
a3
(100)a1
a2
a3
(010)a1
a2
a3
(110) (111)a1
a2
a3
Abbildung 1.2: Darstellung einiger ausgewählter Gittere-
benen in einem kubischen Kristall. Die Indizierung erfolgt
durch die Angabe der zuvor beschriebenen Millerindices.
Die Charakterisierung von Gitterebenen ge-
schieht mit Hilfe der Millerschen Indicees (hkl).
Hierbei werden die Schnittpunkte der Ebene mit
den Achsen des Elementargitters nennerfrei er-
weitert. Eine 0 als Wert für h, k, oder l bedeu-
tet, dass die Ebene parallel zur entsprechenden
Achse liegt.
Die Richtungen der (hkl)-Netzebenen im
Kristall werden durch ihre Ebenennormalen
bestimmt und mit [hkl] gekennzeichnet. Bei-
spiele ﬁnden sich in Abb. 1.2. Silizium und
andere Gruppe-IV-Elemente kristallisieren im
'Diamantgitter'. Als Diamantgitter wird ein
fcc-Gitter mit zweiatomiger Basis bezeichnet.
Hierbei bestehen beide Atome der Basis (in
Abb. 1.3a) grau und blau gekennzeichnet) aus
Atomen des selben Elementes.
Dabei besteht der Versatz beider Atome der Basis zu
(
1
4 ,
1
4 ,
1
4
) · a0, wobei a0 die Gitterkonstante
ist. Näheres dazu, speziell zur hier verwendeten Si(111)-Oberﬂäche, ist auch in Kap. 2.1 zu ﬁnden.
1Da die Einheitszelle im Realraum die kleinste Einheit darstellt und alle mit Beugungsexperimenten zu untersu-
chende Strukturen größer sind, bedeutet dies, dass im reziproken Raum alle zu untersuchenden Strukturen kleiner
als die Einheitszelle des reziproken Raums - der Brillouin-Zone - sind.
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Aufgrund der Übersichtlichkeit wird hier darauf verzichtet nähere Beschreibungen der Bravias-Gitter
aufzuführen. Weiteres zu den Bravias-Gittern ﬁndet sich in der angegebenen Literatur.
Reduziert man, durch Blick auf die 3D Einheitszelle in (110)-Richtung, auch hier die Anzahl
der Dimensionen auf zwei, so lässt sich die Oberﬂächeneinheitszelle von verschieden orientierten
Si-Oberﬂächen anschaulich darstellen. Abb. 1.3b) zeigt, wie beschrieben, die Seitenansicht auf ein
unendlich ausgedehntes Diamantgitter. Die Blickrichtung ist dabei die (110)-Richtung. Es ergeben
sich die ausgezeichneten Si-Kristallrichtungen: Si(001), Si(113), Si(112), Si(111) und Si(110). Diese
sind zur besseren Sichtbarkeit mit blauen Balken markiert.
a b
a0
Si(001)
Si(113)
Si(112)
Si(111)
Si(110)
[110]
(110) [100]
[001]
Abbildung 1.3: a) 'Diamantgitter': fcc-Gitter mit zweiatomiger Basis bzw. bestehend aus zwei ineinander gestell-
ten fcc-Gittern; b) Diamantgitterstruktur in Seitenansicht in (110)-Richtung. In blau eingezeichnet: ausgezeichnete
Oberﬂächenorientierungen.
1.1.4 Das epitaktische Wachstum
Das epitaktische Wachstum beschreibt das kristalline, orientierte Aufbringen von Material auf eine
Oberﬂäche eines anderen oder des selben Materials. In dieser Arbeit wurde als Substrat für alle Un-
tersuchungen Silizium verwendet. Für die Beschreibung des epitaktischen Wachstums verschiedener
Materialien lässt sich zum Beispiel die Minimierung der freien Oberﬂächenenergie (FOE), wie von
Bauer beschrieben [43], betrachten.
Bezeichnet σ die speziﬁsche freie Oberﬂächenenergie, so drückt während des Wachstums
∆σ = σA + σI − σS + n · σelast (1.5)
die Gesamtänderung dieser aus. σA ist die speziﬁsche FOE des Adsorbats, σS die des Substrats und
σI ist die speziﬁsche freie Grenzﬂächenenergie. Weiterhin ist σelast die speziﬁsche Grenzﬂächenenergie
einer Grenzschicht, die aufgrund von unterschiedlichen Gitterkonstanten von Substrat und Adsorbat
verspannt aufwachsen kann, während n die Anzahl der Adsorbatlagen angibt. Aus den nun möglichen
Änderungen ∆σ ergeben sich verschiedene Wachstumsmodi (schematisch in Abb. 1.4 dargestellt):
1. ∆σ < 0: Es ist energetisch günstig, die gesamte Substratoberﬂäche mit dem Adsorbat zu
benetzen, da so die FOE maximal reduziert werden kann. Es kommt zu einem Lage-für-Lage-
Wachstum, das auch Frank-van der Merwe-Wachstum genannt wird. Siehe Abb. 1.4a).
2. ∆σ > 0: Die Bildung einer Grenzﬂäche zwischen Adsorbat und Substrat geht mit einer Erhö-
hung der FOE einher. Daher werden, wie in Abb. 1.4b) skizziert, bevorzugt große dreidimensio-
nale Cluster, sogenannte Inseln ausgebildet, da so das Substrat bei hoher Adsorbatanlagerung
dann nur minimal benetzt wird. Dieser Wachstumsmodus heißt Vollmer-Weber-Wachstum.
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3. ∆σ = 0: Im Fall der Homoepitaxie kommt es aufgrund der angestrebten Minimierung der
Oberﬂäche zu einem Lage-für-Lage-Wachstum. Experimentell beobachtete Abweichungen ha-
ben ihre Ursache in nicht als thermodynamisch gleichgewichtet anzusehenden experimentellen
Bedingungen.
4. ∆σ < 0 und σelast > 0: Zu Beginn der Epitaxie wird das Adsorbat im Frank-van der Merwe-
Wachstum, d. h. Lage-für-Lage aufwachsen. Da sich jedoch Verspannungen bilden, die mit
zunehmender Lagenzahl n zu einem anwachsenden Term n·σelast führen, existiert in diesem Fall
eine kritische Schichtdicke ncrit. Diese kritische Schichtdicke ist in Abb. 1.4c) rot dargestellt.
Ist die kritische Schichtdicke bei der Epitaxie erreicht, so ist das Vollmer-Weber-Wachstum
energetisch günstiger und es kommt zur Ausbildung von Inseln. Dieser Wachstumsmodus wird
Stranski-Krastanow-Wachstum genannt. Die zuerst ausgebildete glatte Lage, auf der oberhalb
der kritischen Schichtdicke Inseln wachsen, wird als Benetzungsschicht (engl.: wetting layer)
bezeichnet.
a
Frank-van der Merwe/
Homoepitaxie
Volmer-Weber Stranski-Krastanow
b cSubstrat
Adsorbat
kritische
Schichtdicke
Abbildung 1.4: Skizzen verschiedener Wachstumsmodi. Grau: Substrat, blau: Adsorbatsystem 1; a) Darstel-
lung von Homoepitaxie/Frank-van der Merwe-Wachstum; b) Volmer-Weber-Wachstum; c) Stranski-Krastanow-
Wachstum.
1.1.5 Oberﬂächenstrukturen und Rekonstruktionen
a
r
1
r
2
b
2
b
1
b
Abbildung 1.5: a) Unrekonstruierte hexagonale Ober-
ﬂäche mit den Basisvektoren ~ai und in grau mar-
kiert der Einheitszelle; b) beispielhafte (
√
3×√3)R30°-
Rekonstruktion derselben hexagonalen Oberﬂäche.
Die Beschreibung von Kristallen mit den vorge-
stellten Kristallgittern triﬀt so nur auf unend-
lich ausgedehnte Kristalle mit perfekter Symme-
trie zu. In Realität hat jeder Kristall eine Grenze
zu einem anderen Medium. Hier wird die Grenze
zwischen dem Kristall und Vakuum als Ober-
ﬂäche bezeichnet. Da die Oberﬂäche eine ho-
he Anzahl an ungesättigten Bindungen aufweist
und dieser Zustand energetisch sehr ungünstig
ist, versucht die Oberﬂäche ihre freie Energie
zu minimieren. Dies geschieht durch Änderung
der Positionen der Oberﬂächenatome relativ zu
ihren Positionen tief im Substrat. Dieser Vorgang wird als Rekonstruktion bezeichnet. Die ausge-
bildete Oberﬂächenrekonstruktion weist eine in Form und Größe andere Einheitszelle als die des
Volumenmaterials auf.
Nicht nur aufgrund der eigenen Natur der Oberﬂäche kann es zur Ausbildung von Rekonstruktio-
nen kommen, auch das Aufbringen von zusätzlichem Adsorbatmaterial auf eine Oberﬂäche kann das
Auftreten von Oberﬂächenrekonstruktionen hervorrufen. Abb. 1.5a) zeigt eine hexagonale Oberﬂä-
che. Eingezeichnet sind die beiden Basisvektoren ~a1 und ~a2 und grau markiert ist die von ihnen
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aufgespannte Einheitszelle dieser Oberﬂäche. In Abb. 1.5b) ist, durch die blauen Adatome gekenn-
zeichnet, ein Adsorbatsystem aufgebracht worden. Durch die Anordnung der Adsorbatatome ergibt
sich eine neue Symmetrie und in diesem Fall ist schematisch eine (
√
3 × √3)R30°-Rekonstruktion
ausgebildet. Zu sehen sind die neuen Basisvektoren ~b1 und ~b2 und die nun größere Einheitszelle der
neuen Symmetrie.
Für die Kennzeichnung des Zusammenhangs zwischen der unrekonstruierten Ausgangsﬂäche und
der gebildeten Rekonstruktion haben sich zwei Notationen durchgesetzt:
 In der Wood Notation [44] werden die Beträge der Vektoren ~bi der rekonstruierten Fläche
als Vielfache der Beträge der Vektoren ~aj der unrekonstruierten Fläche angegeben. Im Falle
nicht rechtwinkliger Rekonstruktionen wird zusätzlich der Drehwinkel zwischen den beiden
Vektoren angegeben.
 Park und Madden haben eine Matrixschreibweise für die Beschreibung von Rekonstruktio-
nen vorgeschlagen [45]. Hier wird als Charakteristikum der Rekonstruktion die Translations-
matrix für die Umrechnung von unrekonstruierten zur rekonstruierten Oberﬂäche beschrieben.
Nach Gl. 1.1 wird das unrekonstruierte Kristallgitter über
~R = n · ~r1 +m · ~r2
beschreiben. Beim Auftreten einer Rekonstruktion lassen sich die neuen Basisvektoren der
rekonstruierten Fläche wie folgt beschreiben:
~b1 = m11~r1 +m12~r2
~b2 = m21~r1 +m22~r2.
(1.6)
In anderer Schreibweise folgt: (
~b1
~b2
)
= M
=
(
~r1
~r2
)
,
und hierbei ist M
=
die Matrix
M
=
=
(
m11 m12
m21 m22
)
. (1.7)
Neben der reinen Beschreibung der Rekonstruktion lässt die Determinante der Matrix M
=
Rückschlüsse auf die Art der Rekonstruktion zu:
 Ist die Determinante det(M) eine ganze Zahl wird die Rekonstruktion als einfache, kom-
mensurable Überstruktur bezeichnet.
 Ist die Determinante det(M) eine rationale Zahl handelt es sich um eine Koinzidenz-
Struktur.
 Ist die Determinante det(M) eine irrationale Zahl ist die Struktur inkommensurabel.
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1.2 Grundlagen der Elektronenbeugung
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Elektronenenergie (eV)
Abbildung 1.6: 'Universelle Kurve': mittlere freie Weg-
länge von Elektronen λ(nm) als Funktion ihrer kineti-
schen Energie E(eV). Abb. übernommen aus [46].
Die Untersuchung kristalliner Strukturen mit
typischen Gitterabständen im Bereich unter-
halb eines Nanometers (nm) erfordert die Ver-
wendung einer geeigneten Sonde. De Broglie
postulierte 1924 in seiner Dissertation, dass
Elektronen mit einem Impuls p die Wellenlänge
λ =
h
p
=
h√
2meE
≈
√
150,4
E(eV)
(1.8)
zugewiesen werden kann [4749]. Wenige Jah-
re später wurde dies, der Wellencharakter von
Elektronen, von Davisson und Germer durch
die Beugung von Elektronen an einem Nickel-
Kristall nachgewiesen [50]. Mit der Beugung er-
öﬀnet sich eine der ältesten, am besten aus-
gereiften und mächtigsten Methoden zur Un-
tersuchung von Oberﬂächen. Von einer Reihe
verschiedener Strahlungsarten, die zur Untersu-
chung mittels Beugung denkbar wären, erweist
sich als für die hier gezeigten Untersuchungen die Verwendung von Elektronen als besonders geeig-
net. Werden Elektronen auf Energien im Bereich zwischen 5 eV und 500 eV beschleunigt und auf
einen Kristall fokussiert, so weisen diese eine sehr geringe Eindringtiefe im Bereich von nur einer
Monolage auf. Die Verwendung höherer oder geringerer Energien führt nach λm = 538E2 + 0.41 ·
√
aE
[46] (a ist der Atomlagenabstand) zu einer größeren Eindringtiefe und man verliert die Oberﬂä-
chenempﬁndlichkeit. Dies zeigt die in Abb. 1.6 dargestellte Kurve nach Seah und Dench [46].
Dargestellt ist die mittlere freie Weglänge von Elektronen in einem Kristall als Funktion ihrer ki-
netischen Energie. Bei der Verwendung von Elektronen aus dem Energiebereich zwischen 5 eV und
500 eV ist die Wellenlänge der Elektronen im Bereich weniger A˚ und damit in der Größenordnung
der kristallinen Struktur. Mit diesen beiden Gegebenheiten, geringer Eindringtiefe und Wellenlänge
in passender Größenordnung, gewinnt man Informationen von der Oberﬂäche eines Kristalls.
Heute ist die Methode der langsamen Elektronenbeugung (engl.: low energy electron diﬀraction,
LEED) besonders auch wegen dem unanfälligem und einfachem Aufbau weit verbreitet und gehört
zum Standard der UHV-Messmethoden [5154].
Der Eﬀekt der Beugung beruht auf der Interferenz von Elektronen. Werden auf eine Oberﬂäche
einfallende Elektronen reﬂektiert, so kann es zu einer Phasenverschiebung zweier Elementarwellen
kommen, die nach der Reﬂexion an der Oberﬂäche einen Interferenzeﬀekt zeigen. Bei Auftreten
von konstruktiver Interferenz ist die Laue-Bedingung erfüllt und der Unterschied aus einfallendem
Wellenvektor ~ki und ausfallendem Wellenvektor ~kf ist gerade durch einen Gittervektor ~K gegeben:
~ki − ~kf = ~K. (1.9)
Betrachtet man den eindimensionalen Fall von Gl. 1.9, so ist ersichtlich, dass sich für den Fall einer
Interferenz unter einem Winkel θ einfallende Elektronen an einer Stufenkante der Höhe d gerade die
Bragg-Gleichung ergibt:
ki − kf = S · λel = 2 · d · cos(θ). (1.10)
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θ
d
S λ
el
Abbildung 1.7: Werden zwei Elektronenwellen an durch
eine Stufenkante voneinander getrennten Terrassen ei-
ner Oberﬂäche gestreut, können diese in Abhängigkeit
der Stufenhöhe d eine Phasenverschiebung aufweisen. Die
Phasenverschiebung ist gegeben durch das Produkt aus
einem Skalar S - der Streuphase - und der Elektronenwel-
lenlänge λel. Ist S ganzzahlig kommt es zur konstrukti-
ven Interferenz und die Elektronenwellen erzeugen einen
scharfen LEED-Spot. Abb. angelehnt an Fig. 2.3 aus [52].
Hierbei ist λel die Wellenlänge, die sich nach
Gl. 1.8 ergibt. S bezeichnet die Streuphase, ein
ganzzahliges Vielfaches der Elektronenwellen-
länge λel. Abbildung 1.7 verdeutlicht die Be-
deutung der Streuphase. Werden zwei Elektro-
nenwellen von zwei Terrassen einer Oberﬂäche,
die durch eine Stufenkante der Höhe d getrennt
sind, gestreut, so kommt es in Abhängigkeit des
Einfallwinkels θ und der Stufenhöhe d zu einer
Phasenverschiebung. Diese Phasenverschiebung
ist das Produkt aus der Streuphase S und der
Elektronenwellenlänge
λel = 2pi/
∣∣∣~k∣∣∣ = 2pi · cos(θ)/ ∣∣∣ ~k⊥∣∣∣ (1.11)
und folglich gilt für die Streuphase
S =
2 · d · cos(θ)
λel
=
∣∣∣ ~k⊥∣∣∣ d
2pi
. (1.12)
Durch Einsetzen von Gl. 1.12 in die De Broglie
Wellenlänge (Gl. 1.8) folgt mit der Bragg-Bedingung (Gl. 1.10) der Zusammenhang zwischen Energie
E und Streuphase S:
E =
pi2~2
2m · cos2 (θ)
S2
d2
. (1.13)
Hieraus folgt für die Streuphase in Abhängigkeit der Energie:
S = 2d · cos(θ)
√
E(eV)
150,4
. (1.14)
Aus Abb. 1.7 ist ersichtlich, dass sich bei ganzzahliger Streuphase S die beiden Elektronenwellen
genau um eine Wellenlänge unterscheiden und konstruktiv überlagern. Ist die Streuphase halbzahlig,
so kommt es folglich zur destruktiven Interferenz.
Zwei Streubedingungen sind gesondert zu erwähnen:
 In-Phase-Bedingung: Ist die Bedingung für konstruktive Interferenz erfüllt, d. h. ist die Streu-
phase ganzzahlig, entspricht dies einer Bragg-Bedingung. Die Interferenz der Elektronen ist
auf Oberﬂächenrauigkeit kaum empﬁndlich.
 Gegen-Phase-Bedingung : Ist die Streuphase halbzahlig, so entspricht das einer Anti-Bragg-
Bedingung. Dies hat zur Folge, dass die Empﬁndlichkeit der Interferenz auf die Oberﬂächen-
rauheit maximal ist.
1.2.1 Die kinematische Streutheorie
Da die typischen Abstände zwischen Probe und Detektor verglichen mit der Elektronenwellenlänge
sehr groß sind, lässt sich die Beugung von langsamen Elektronen im Bereich zwischen 5 eV und
500 eV hier analog zur Fraunhoferbeugung beschreiben und die ein- und ausfallenden Strahlen als
ebene Wellen betrachten. Aufgrund der im Vergleich zur Röntgenbeugung geringen Energie der
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Elektronen besitzen diese einen verhältnismäßig großen Streuquerschnitt und damit sind Eﬀekte
der Mehrfachstreuung nicht mehr vernachlässigbar. Eﬀekte der Mehrfachstreuung werden erst voll-
ständig durch die dynamische Streutheorie beschrieben. Dies ist jedoch für die hier vorgestellen
Messungen und Ergebnisse nicht nötig und daher ist es meist ausreichend, die kinetische Streu-
theorie als Näherung anzuwenden. Abb. 1.8a) zeigt schematisch ein Einfachstreuereignis mit den
bezeichnenden Größen. Die einfallende Welle mit dem Wellenvektor ~ki wird an einem Streuzentrum
(hier blau gekennzeichnet) gestreut. Der Diﬀerenzvektor zwischen dem einfallenden und dem aus-
fallenden Vektor wird Streuvektor ~K genannt. In der Entfernung D zum Streuereignis besitzt die
gestreute Kugelwelle die Amplitude:
Ψ =
f(ki,kf)
D
· eiki , (1.15)
wobei f(ki,kf) der Formfaktor ist. Dieser ist proportional zum Potential V (~r) bzw. Streuvermögen
des Systems:
f(ki,kf) ∝
ˆ
exp(−i · ~ki · ~r) · V (~r) ·Ψ(~kf ,~r) ~dr. (1.16)
Im Rahmen der kinematischen Streutheorie wird ein vereinfachtes Modell zur Beschreibung von
Mehrfachstreuung verwendet. In erster Näherung wird Mehrfachstreuung vernachlässigt. Die Wel-
lenfunktion Ψ(~kf ,~r) bezeichnet den Endzustand der Wellenfunktion nach der Streuung. Nun wird
die gestreute Amplitude als Summe über ebene Partialwellen beschrieben, die von verschiedenen
einzelnen Streuzentren an der Oberﬂäche von den Positionen ~rn ausgehen. Dies ist schematisch in
Abb. 1.8b) dargestellt.
r1
r2
ki,1
ki,2
kf,2
kf,1
kf
ki
ki
kf K
a b
Abbildung 1.8: a) Schematische Darstellung eines einzelnen Streuereignisses. ~ki bezeichnet den einfallenden
Wellenvektor, ~kf den Ausfallenden. Die Diﬀerenz beider Vektoren wird mit dem Streuvektor ~K bezeichnet. b)
Im Falle von Mehrfachstreuung wird im Rahmen der kinematischen Näherung eine Summation über mehrere
Streuzentren verwendet, die an den Orten ~ri stattﬁnden. Abbildung angelehnt an Abb. 1.4 aus [55].
Man erhält für die summierte Intensität I(~k):
I(~k) = |Ψ|2 =
∣∣∣∣∣
N∑
n=1
f(~rn,~ki,~kf) · ei ~K ~rn
∣∣∣∣∣
2
. (1.17)
Die in Gl. 1.17 bezeichneten Größen sind der Wellenvektor der einfallenden Welle ~ki, der Wellenvek-
tor der ausfallenden Welle ~kf , der Vektor auf die Einheitszelle im Realraum ~rn und der Streuvektor
~K = ~kf − ~ki. In zweiter Näherung wird die Bornsche Näherung verwendet. Dies bedeutet die re-
sultierende Welle nach der Streuung wird analog zur einfallenden Welle vor dem Streuereigniss
10
1.2. Grundlagen der Elektronenbeugung
beschrieben. Es resultiert daraus, dass der Formfaktor ortsunabhängig ist und einzig vom Impuls-
übertrag ~K abhängt (siehe Abb. 1.8a)).
identische Einheitszellen
(wenige ML tief)
O
b
e
rf
lä
c
h
e
d
S
u
b
s
tr
a
t
Abbildung 1.9: In der kinematischen Streutheorie wird
hier ein Kristall als bestehend aus identischen lateral ver-
schobenen identischen Einheitszellen betrachtet. Mehr-
fachstreuung ﬁndet nur innerhalb der Einheitszelle statt.
Nun wird zur Vereinfachung die Oberﬂäche
eines Kristalls in eine gleichmäßige Anordnung
von unendlich tief in das Volumen ausgedehn-
ten Einheitszellen betrachtet (vgl. Abb. 1.9).
Alle Einheitszellen weisen den selben Formfak-
tor f(~ki, ~K) auf. So können alle Formfaktoren
f(~rn,~ki, ~K) als gemeinsamer Formfaktor
F ( ~K,~ki) =
∣∣∣f( ~K,~ki)∣∣∣2 (1.18)
geschrieben werden. Mehrfachstreuung ﬁndet
hier also nur innerhalb einer Einheitszelle statt.
Zwischen den Einheitszellen ﬁndet nur Ein-
fachstreuung statt. Die Mehrfachtstreuung wird
durch den dynamischen Formfaktor F beschrie-
ben. Folglich kann die Streuintensität als Produkt aus dem dynamischen Formfaktor F und dem
Gitterfaktor G geschrieben werden. Gleichung 1.17 ergibt sich nun zu:
I( ~K,~ki) = F ( ~K,~ki)G( ~K)
=
∣∣∣f( ~K,~ki)∣∣∣2
∣∣∣∣∣∑
n
ei
~K ~rn
∣∣∣∣∣
2
. (1.19)
Der dynamische Formfaktor F bestimmt im Wesentlichen die integrale Intensität und der Gitterfak-
tor G die Intensitätsverteilung der Beugungsreﬂexe. Wäre die untersuchte Oberﬂäche perfekt und
defektfrei, so würden scharfe Beugungsreﬂexe an den Bragg-Positionen auftreten. Eine Abweichung
bzw. das Auftreten von Defekten führt jedoch nach [56] zu einer Aufweitung der Reﬂexintensität.
Da die Intensität der gestreuten Elektronen erhalten ist, gilt:
ˆ
BZ
G( ~K)dK = 1. (1.20)
In dem hier verwendeten Aufbau ist aufgrund dem nahezu senkrechten Einfall der Elektronen bei
Verwendung der 'internen Scan-Geometrie', die parallele Komponente ~k|| des Streuvektors ~K als
konstant anzusehen. Da nur in ~k⊥ die Energie E einﬂießt, ändert sich der Formfaktor F nur mit
der Elektronenenergie E, dem Einfallswinkel ϕ und dem Streuvektor ~K.
1.2.2 Die Transferweite
Im experimentellen Aufbau wird ein Elektronenstrahl endlicher Ausdehnung an der Oberﬂäche ge-
beugt. Der Bereich auf der Probe der untersucht werden kann, kann mit dem Begriﬀ der Transfer-
weite erläutert werden. Die Transferweite bezeichnet den maximalen Abstand zweier Streuzentren,
bei dem gestreute Elektronen noch interferieren können. Sie ist gegeben durch
T =
k01
∆k
a0. (1.21)
Hier ist k01 der Abstand zwischen den in einem LEED-Bild gemessenen Zentralspots der 0. und der
1. Ordnung, ∆k die Halbwertsbreite (HWB) des Zentralreﬂexes und a0 der Atomreihenabstand der
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verwendeten Oberﬂäche [52]. Die Transferweite ist ein Maß für die Güte des Instrumentes und wird
bei Beugung an einer möglichst perfekten, defekt- und stufenfreien Oberﬂäche bei einer In-Phase
Bedingung ermittelt. Typischerweise liegt sie im Bereich zwischen 50 nm und 100 nm.
1.2.3 Die Ewald-Konstruktion
Kll
(00)(01)(02) (01) (02) (03)
K||
K
^
2 /api 0
1. k von beliebigem Punkt auf (000)
2. Kugel mit Radius k um den Ursprung von k
3. Alle Schnittpunkte der Ewaldkugel mit den
Stangen sind Bragg-Reflexe
i
i i
K
^
a b
kf
K
ki
ki
kf
K
2 /api 0
Kll
Abbildung 1.10: a) Beispielhaft eine Skizze des reziproken Gitters in 'Aufsicht'. Der einfallende Strahl ~ki endet
auf einem reziproken Gitterpunkt. Aufgrund elastischer Streuung liegt der ausfallende Vektor auf einem Kreis mit
dem Radius
∣∣∣~ki∣∣∣ = ∣∣∣~kf ∣∣∣ mit dem Ursprung im Startpunkt von ~ki. Beugungsreﬂexe entstehen an den Stellen, wo
die Lauebedingung erfüllt ist, das heißt an den Schnittpunkten des Kreises mit dem Gitter. b) 'Seitenansicht' der
Struktur aus a) - auch hier treten Beugungsreﬂexe an den Schnittpunkten der Ewald-Kugel mit den Stangen auf.
Nach Gl. 1.9 ﬁndet Beugung nur unter Austausch eines reziproken Gittervektors ~G statt. Wenn ein
Impulsübertrag stattﬁndet, gilt folglich:
∆k = ~ki − ~kf = ~K = ~G. (1.22)
Dies bedeutet voll elastische Streuung. Der Versuch, die konstruktive Interferenz von Reﬂexen bei
einem Beugungsexperiment anschaulich darzustellen, gelang P. P. Ewald 1913 [57]. Hier werden
als Folge der elastischen Streuungen bei einem Beugunsgexperiment alle Reﬂexe auf einer Kugelo-
berﬂäche abgebildet - der Ewald-Kugel. Abbildung 1.10a) zeigt eine Skizze des reziproken Gitters
eines 3D Kristalls. Der einfallende Strahl ~ki fällt von einem beliebigen Punkt im Raum auf einen
Gitterpunkt. Da die Streuung elastisch ist, muss der ausfallende Strahl ~kf den selben Betrag ha-
ben:
∣∣∣~ki∣∣∣ = ∣∣∣~kf ∣∣∣. Dies hat zur Folge, dass alle möglichen Endpunkte von ~kf auf einer Kugel mit
dem Radius
∣∣∣~ki∣∣∣ um den Ursprung von ~ki liegen. Diese ist in Abb. 1.10a) grau markiert und wird
die Ewald-Kugel genannt. Bei einem Beugungsexperiment treten nun an jenen Punkten Reﬂexe
auf, an denen sich die Ewald-Kugel und das reziproke Gitter schneiden. Denn genau hier ist die
Lauebedingung erfüllt und Gl. 1.22 gilt.
Beim Übergang vom unendlich ausgedehnten 3D-Kristall zu einem realen Kristall mit einer Ober-
ﬂäche entstehen an der Oberﬂäche nicht nur neue Zustände, sondern durch die Brechung der Peri-
odiztät des Kristalls gehen die diskreten Punkte des reziproken Gitters zu Gitterstangen parallel zur
Oberﬂächennormalen über. Dies ist in Abb. 1.10b) gezeigt. Zu beachten ist, dass hier das Koordina-
tensystem nicht durch K||,x und K||,y, sondern durch K|| und K⊥ aufgespannt wird. Dies bedeutet
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Panel b) in Abb. 1.10 steht senkrecht auf Panel a). Auch hier lässt sich entsprechend die Ewald-
Kugel beschreiben: Ein einfallender Strahl ~ki endet stets auf dem Ursprung des reziproken Raums
(000). Um den Ursprung von ~ki ist die Lauebedingung immer da erfüllt, wo die Ewald-Kugel mit
dem Radius
∣∣∣~ki∣∣∣ eine Gitterstange schneidet. Die Diﬀerenz zwischen einfallendem und ausfallendem
Strahl ist auch hier durch einen Gittervektor ~K gegeben.
1.2.4 Die Oberﬂächen-Debye-Temperatur
Da in dieser Arbeit der thermische Einﬂuss auf LEED-Bilder nicht Hauptgegenstand der Untersu-
chung ist, wird hier nur eine knappe Zusammenfassung dargestellt. Näheres zur Temperaturabhän-
gigkeit bei Beugungsexperimenten ist zum Beispiel in [55, 5861] zu ﬁnden.
Bei einer Änderung der Temperatur wird das Schwingungsverhalten der (Oberﬂächen-) Atome
bezüglich ihren Gleichgewichtspositionen ~rn beeinﬂusst. Ihre Amplitude sei dabei ~un. Die Bewegun-
gen der Atome haben eine Minderung der Reﬂexintensität zur Folge. Dieses Verhalten ist als der
Debye-Waller-Eﬀekt bekannt bzw. wird durch den Debye-Waller Faktor 2M beschrieben [37, 6264].
Der Debye-Waller-Eﬀekt beschreibt die Abhängigkeit der Reﬂexintensität von der Temperatur mit2:
I(T ) = I(0) · e−2M . (1.23)
Der Debye-Waller Faktor 2M ist hierbei die mathematische Projektion - das Skalarprodukt - der
Auslenkung ~un der Oberﬂächenatome auf den Streuvektor ~K. Da beide Größen unkorreliert sind,
kann ein gemittelter Beitrag für den Eﬀekt in allen drei Raumrichtungen angenommen werden:
2M =
〈
( ~K · ~u)2
〉
=
∣∣∣ ~K∣∣∣2 〈~u2〉 〈cos2θ〉 = ∣∣∣ ~K∣∣∣2 〈~u2〉 1
3
. (1.24)
Zur weiteren Beschreibung kann ein aus der Ruhelage ausgelenktes und schwingendes Atom als
harmonischer Oszillator mit der mittleren quadratischen Auslenkung
〈
~u2
〉
, der Masse m und der
Schwingungsfrequenz ω betrachtet werden.3 Für dessen mittlere potentielle Energie gilt:
〈U〉 = 3
2
kBT =
1
2
mω2
〈
~u2
〉
. (1.25)
Mit der Debyefrequenz ωD =
kBθD
~ erhält man aus Gl. 1.25 einen Beitrag für die mittlere quadratische
Auslenkung zu:
〈
~u2
〉
= 3
kBT
m · ω2D
=
3~2T
m · kBθ2D
. (1.26)
Setzt man dies nun in Gl. 1.24 und dann in Gl. 1.23 ein, so erhält man für die Temperaturabhän-
gigkeit der Intensität eines Beugungsreﬂexes:
I(T ) = I(0) · exp
−
∣∣∣ ~K∣∣∣2 ~2T
m · kBθ2D
 . (1.27)
2Für die Folgende Betrachtung wird aufgrund der Übersichtlichkeit und der später verwendeten Analyse nur der
Null-Phonen-Beitrag Izero(2M) = e−2M [60] betrachtet.
3In der Literatur wird häuﬁg auch die Näherung über die Debye-Zustandsdichte durchgeführt. Dabei ergeben sich
Werte für die Oberﬂächen-Debye-Temperatur, die um
√
3 größer sind.
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Da genau diese Temperaturabhängigkeit der Beugungsintensität in LEED-Experimenten zugänglich
ist, kann ein solches Experiment Werte für die Oberﬂächen-Debye-Temperatur der untersuchten
Probe liefern.
1.2.5 Entzerrung von SPA-LEED-Bildern
Wie jede licht-optische Abbildung mit Hilfe einer Linse aus Glas, weist auch ein elektronen-optisch
gewonnenes Bild Verzerrungen auf. Bei der Charakterisierung von Gitterparametern und Winkeln
durch die Bestimmung von Abständen in LEED-Bildern verursachen Abbildungsfehler folglich direkt
Fehler in der ermittelten Größe. Die Genauigkeit des ﬁnalen Wertes für z. B. einen Gitterparameter
[65] ist somit an die Genauigkeit der Korrektur von Verzerrungen in LEED-Bildern gebunden.
SPA-LEED Ewald-GeometrieKll
(00)
(01)
(02)
(02)
(01)
K
^
kf
α
(03)
(04)
(05)
(03)
(04)
(05)
K
ki
2 /api 0
Abbildung 1.11: SPA-LEED Ewald-Geometrie nach
Abb. 1.10. Für höhere Werte von ∆K (hier blau) werden
immer größere Winkel α benötigt.
Es können verschiedene Verzerrungen auftre-
ten, die jeweils durch verschiedene Eﬀekte ver-
ursacht werden. Betrachtet wird zuerst ein SPA-
LEED-Bild, das im perfekten senkrechtem Ein-
fall aufgenommen wurde. Der Impulsübertrag
im SPA-LEED ist stets ∆K = ~K = |~ki|− |~kf | =
2ki ·cos(ϑ), wobei ϑ der Winkel zwischen einfal-
lendem und ausfallendem Elektronenstrahl ist.
Bauartbedingt liegt dieser Winkel zwischen 2,5°
und 3,5° und kann in guter Näherung vernach-
lässigt werden, sodass für den Impulsübertrag
im SPA-LEED gilt:
∆K = ~K = 2ki (1.28)
Der Gesamtimpulsübertrag ist in Abb. 1.11
durch dunkelblaue Pfeile gekennzeichnet. Wei-
terhin ist ersichtlich, dass gilt:
sin(α) =
| ~k‖|
∆K
(1.29)
bzw.
k||(α) = sin(α) ·∆K . (1.30)
Aus Gl. 1.28 und Gl. 1.30 folgt dann ein Zu-
sammenhang zwischen dem Streuwinkel α und
dem erwarteten Wert für einen reziproken Git-
terwert k||, als Funktion der Elektronenenergie,
die durch ∆K = 2ki = 4piλel = 4pi
√
E(eV)
150.4 ein-
geht. Das entsprechende Verhalten ist in Abb. 1.14a) gezeigt. Da üblicherweise jedoch viel kleinere
Bereiche des reziproken Raums abgebildet werden, als es in Abb. 1.11 gezeigt ist, ist dieser Eﬀekt
relativ klein, da die Ablenkung durch die Sinus-Funktion hier noch nahezu linear ist.
Qualtitativ bedeutet das, dass die äquidistanten Reﬂexe bspw. einer Si(7 × 7)-Rekonstruktion,
in einem SPA-LEED-Bild nach Außen hin einen immer größeren Abstand aufweisen sollten. Dies
entspricht einer kissenförmigen Verzeichnung. Experimentell ist jedoch genau das entgegengesetzte
Verhalten zu beobachten. Abb. 1.12a) zeigt ein 1D-Linienproﬁl entlang einer Si(111) − (7 × 7)-
Hauptrichtung. Für die Veranschaulichung wurde dieses Linienproﬁl gewählt, da es eine Vielzahl an
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Reﬂexen bietet. In einem nicht verzerrten LEED-Bild wird der Impulsraum zwischen dem Si(00)-
und dem Si(10)-Spot in sieben gleiche Teile geteilt. Folglich wäre ein konstanter Abstand zwischen
den Reﬂexpositionen zu erwarten. Bei einer Skalierung auf 100 %SBZ (engl.: surface brillouin-zone,
SBZ) entspricht dies einem konstanten Abstand von 14,29 %SBZ. Fittet man nun jedoch die ein-
zelnen Reﬂexpositionen an und trägt den Abstand zu ihrem Nachbar über ihrer Position auf, so
zeigt sich, dass die Reﬂexabstände zum Rand hin stark abnehmen, also näher zusammen wandern.
Als Reﬂexposition wurde hier der mittlere Abstand zweier benachbarter Reﬂexe gewählt. Folglich
benötigt man hier geringere Ablenkwinkel, also geringere Ablenkspannung, um identisches k|| bzw.
Streuwinkel, zu erhalten. Die Folge ist eine tonnenförmige Verzeichnung.
a b
4
6
10
4
2
4
6
10
5
2
4
6
10
6
In
te
n
s
it
ä
t 
(c
o
u
n
ts
/s
e
c
)
-150 -100 -50 0 50 100 150
k (% BZ)||
Si(111) - (7x7)
E = 165 eV
xs75H.D1D
15
14
13
12
11
10
R
e
fl
e
x
a
b
s
ta
n
d
 (
%
 B
Z
)
-100 -50 0 50 100
Reflexposition (% BZ)
Abbildung 1.12: a) 1D-Linienproﬁl durch eine Si(111)-(7× 7)-Hauptrichtung. b) Auftragung des mittleren Re-
ﬂexabstandes als Funktion der Reﬂexposition.
Es gibt einen nicht-linearen Eﬀekt, der die geometrische Verzerrung, die durch die Ewald-Konstruktion
gegeben ist, überkorrigiert. Als Ursache für die Überkorrektur kann die nicht lineare Abbildung der
Elektronenoptik des Instrumentes angesehen werden. Aus Daten einer Veröﬀentlichung von P. Zahl
et al. [66] lässt sich die Nicht-Linearität der Abhängigkeit der Ablenkspannung vom Ablenkwinkel
darstellen.
Ein Vergleich der durch die Scangeometrie gewonnenen Verzerrung mit der Verzerrung durch die
Elektronenoptik zeigt deutlich die Überkorrektur: In Abb. 1.14a) ist die resultierende kissenförmi-
ge Verzeichnung durch die Scangeometrie zu sehen. Dies bedeutet, dass unter einem Winkel α zu
kleine Werte von k|| gefunden werden - die Reﬂexe liegen außen weiter auseinander. Abb. 1.14b)
zeigt die Verzeichnung durch die Elektronenoptik. Durch die Nicht-Linearität der Elektronenop-
tik benötigt man für identische Streuwinkel vergleichsweise weniger Ablenkspannung - die Reﬂexe
liegen außen näher zusammen. In Abb. 1.14c) ist die, allein unter Berücksichtigung der beiden
hier diskutierten Eﬀekte gewonnene, resultierende Funktion zu erkennen. Im Vergleich zu einer un-
verzerrten Abbildung ﬁndet man unter einem gegebenen Streuwinkel α zu große Werte für k||. Die
Verzeichnung bleibt folglich tonnenförmig und die elektronenoptischen Abbildungsfehler dominieren
das Beugungsbild.
Abbildung 1.13a) zeigt die berechnete Abhängigkeit der vertikalen Bewegung des Elektronen-
strahls als Funktion des Abstandes von der Elektronenlinse (links skizziert) und des Spannungsver-
hältnisses. Für verschiedene Ablenkspannungen U (bei fester Elektronenenergie E) liegt der Brenn-
punkt der elektronenoptischen Linse in unterschiedlichem Abstand d von der Linse. Aus diesen
Daten lässt sich (identische x- und y-Skalierung vorausgesetzt) der Austrittswinkel des Elektronen-
strahls (im Wesentlichen) als Funktion der Ablenkspannung auftragen. Dies zeigt Abb. 1.13b). Es ist
zu erkennen, dass für zunehmende Beugungswinkel α immer geringere Ablenkspannungen benötigt
werden. Dies entspricht qualitativ dem experimentell beobachteten Verhalten: Im Vergleich zu einer
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Abbildung 1.13: a) Rechnung der Eingangslinse eines Coneshaped SPA-LEEDs von P. Zahl et al. [66]. b)
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spannung U und der Elektronenenergie E vom Streuwinkel α.
nicht verzerrten Abbildung, wird hier eine vergleichsweise geringere Ablenkspannung benötigt, um
identische Streuwinkel zu erhalten.
Um ein entsprechendes Linienproﬁl, wie es in Abb. 1.12 gezeigt ist, zu entzerren, muss dafür
gesorgt werden, dass Abstände, die im Beugungsbild äquidistant sein sollten, auch äquidistant
sind. Die an die Messdaten angeﬁttete parabelförmige Krümmung (in Abb. 1.14d) skizziert) muss
geradegebogen werden. Dies lässt sich für jeden Punkt im Proﬁl durch
f(x′ − x0) = c(x′) · (x′ − x0) = y(x0) · (x
′ − x0)´ x′
x0 y(x)dx
· (x′ − x0) (1.31)
erreichen. x′ bezeichnet hierbei die zu korrigierende Position und y(x0) den Scheitelpunkt der geﬁt-
teten Parabel. Auf diesen Punkt, also auf diesen mittleren Abstand, werden alle anderen Abstände
korrigiert. y(x0) · (x′ − x0) stellt die in Abb. 1.14d) dunkelblau markierte Fläche unter der idealen
Gerade, also der nicht verzerrten Abbildung, dar. Das Verhältnis aus der Fläche unter der nicht kor-
rigierten Funktion und der angeﬁtteten verzerrten Parabel ergibt den Korrekturfaktor c(x′). Durch
Multiplikation des Korrekturfaktors mit jedem Abstand (x′−x0) der Messdaten lässt sich so entwe-
der Pixel für Pixel die gesamte Kurve entzerren, oder aber auch direkt nur zwei gegebene Abstände
korrigiert bestimmen. Der durch dieses einfache Verfahren korrigierte Fehler liegt in der Größen-
ordnung von etwa 0,5 % − 2 %. Näheres zu den so in dieser Arbeit durchgeführten Korrekturen
verschiedener Gitterparameter ist im jeweiligen Kapitel zu ﬁnden.
Neben der (meist) radialsymmetrischen elektronenoptischen Verzerrung kann jedoch auch eine
weitere geometrische Fehlabbildung das SPA-LEED-Bild enorm verfälschen: Der Rotationswinkel
der untersuchten Probe. So kann es durch Fehljustage, oder durch wissenschaftliche Anforderung
dazu kommen, dass die Probe nicht mehr möglichst senkrecht vor dem SPA-LEED steht, sondern
verkippt ist. Als Extrembeispiel dieses Eﬀektes ist hier die RHEED-Technik zu nennen. LEED-
Bilder die unter extrem streifenden Einfallswinkel aufgenommen wurden, zeigen eine sehr starke
Verzerrung auf und sind nicht mehr analog zu den gewohnten LEED-Bildern auszuwerten. Doch
auch das SPA-LEED-Instrument bedingt in bestimmten Anwendungsfällen die Rotation der Probe.
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Abbildung 1.14: a) Geometrische Verzerrung durch Abbildung des äquidistanten reziproken Raums auf die Ewald-
Kugel. b) siehe Abb. 1.13b). c) Mathematisch resultierendes Verhalten: unter einem Winkel α sind zu große Werte
für k||zu ﬁnden. Bzw.: eine tonnenförmige Verzeichnung. c) schematische Lösung des Problems: aus der gezeigten
Kalibrationskurve muss eine Korrekturfunktion errechnet werden die dafür sorgt, dass alle Reﬂexabstände (die
äquidistant sein sollten) äquidistant sind.
Sollen z. B. höhere Beugungswinkel betrachtet werden, so muss die Probe dafür rotiert werden.
Weiterhin kann mittels der zweiten Elektronenkanone, wie in Kap. 3.3.4 beschrieben, eine Vielzahl
an interessanten Fragestellungen untersucht werden, wozu die Probe jedoch auf einen Einfallswinkel
von etwa 60° rotiert werden muss.
Neben der generellen Beschreibung der Möglichkeiten der Korrektur von LEED-Daten im Allge-
meinen [67] wurde von F. Sojka et al. [68] die Software LEEDcal entwickelt, mit der die in
dieser Arbeit als entzerrt gekennzeichneten LEED-Bilder entzerrt worden sind. Abb. 1.15 a) ver-
deutlicht nochmals die Ursache der asymmetrischen Verzeichnung, die durch eine Probenrotation
hervorgerufen wird. Bei der Rotation der Probe ist der Schnitt durch den Reziproken Raum, der im
LEED-Bild gezeigt wird, ebenfalls verkippt und in diesem Fall wären Abstände zum rechten Bild-
rand hin größer als zum linken Bildrand hin. Entsprechende SPA-LEED-Bilder vor und nach einer
Rotation um 20° sind in Abb. 1.15b) gezeigt. Beispielhaft wurden hier zwei Reﬂexe markiert, um
den Eﬀekt durch die Rotation zu veranschaulichen. Die Software LEEDcal erlaubt die Korrektur
von LEED-Bildern (jeglicher Art)4 in zwei Schritten. Zuerst wird anhand einer bekannten Geo-
metrie, beispielsweise der Si(111)-(7× 7)-Rekonstruktion eine Verzeichnungsmatrix erstellt. Hierzu
4Die Software verwendet als Ein-und Ausgabe Datenformat Windows Bitmap Files, sodass verschiedenste LEED-
Bilder verarbeitet werden können.
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werden möglichst viele Reﬂexe im Bild von der Software automatisch gefunden und ihre Position be-
stimmt. Anhand der gewählten, bekannten Überstruktur wird dann ein Vektorfeld erzeugt, welches
die Diﬀerenz der Soll-Position jedes Reﬂexes zu seiner Ist-Position darstellt. Ein solches resultie-
rendes Vektorfeld ist beispielhaft in Abb. 1.15c) für die x-Richtung dargestellt. In einem zweiten
Schritt können nun alle weiteren Bilder, die unter identischen elektronischen und geometrischen
Bedingungen entstanden sind, in einer Stapelverarbeitung mit der zuvor gewonnenen Korrektur-
matrix korrigiert werden. Weitere Details zu den verwendeten Fit-Funktionen, der mathematischen
Korrektur sowie ihrer Genauigkeit sind in [68] zu ﬁnden.
b
c
a
x-Richtung
20° Rotation
SPA-LEED image
E = 159 eV
F. Sojka et. al., Ultramicroscopy 133, 35 (2013)
Abbildung 1.15: a) Schematische Darstellung des Einﬂusses der Probenrotation auf die Bildverzerrung. Es kommt
zur asymmetrischen Verzeichnung. b) SPA-LEED-Bild vor (links) und nach (rechts) einer Rotation um 20°; Elek-
tronenenergie E = 159 eV. Die schwarz gestrichelte Linie zeigt die Richtung der Rotation an. Zur Orientierung
wurden in beiden Bildern zwei identische LEED-Reﬂexe mit schwarzen Kreisen markiert. c) Von der Software
LEEDcal errechnete Verzeichnungsmatrizen für die ortsaufgelöste Stärke der Verzeichnung im SPA-LEED-Bild
in x-Richtung. Abbildungen übernommen aus der eigenen Publikation [68].
1.3 Grundlagen der Rastersondenmikroskopie
Elektronenbeugung ist eine hervorragende Methodik zur Untersuchung von Oberﬂächen. Möchte
man jedoch bezüglich Topograﬁe oder auch bezüglich elektronischer Eigenschaften von Oberﬂä-
chen eine lokale Aussage machen, so bringt die Elektronenbeugung aufgrund der vergleichsweise
hohen Transferweite keine neuen Erkenntnisse. Eine häuﬁg verwendete Methode ist die so genannte
Rastersondenmikroskopie. Hierbei wird die Oberﬂäche in sehr kleinen Schritten abgerastert und je
nach Beschaﬀenheit der verwendeten Sonde werden dabei unterschiedliche Informationen erhalten.
Diese Methodik schränkt im Allgemeinen das zu untersuchende Phänomen hinsichtlich zeitlicher
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Veränderung stark ein. Da das Rastern eine gewisse Zeit in Anspruch nimmt, muss die zu untersu-
chende Oberﬂäche über den gesamten Zeitraum unverändert bleiben. Einen guten Überblick über
die Rastersondenmikroskopie ist u. a. bei Bushan [69] und Wiesendanger [70] zu ﬁnden.
Für die vorliegende Arbeit wurden zwei verschiedene Arten von Rastersondenmikroskopen ver-
wendet. Ein Großteil der Messdaten sind mit einem Rastertunnelmikroskop (engl.: scanning tun-
neling microscope, STM) entstanden [70, 71]. Hier wird der quantenmechanische Tunneleﬀekt ver-
wendet, um anhand eines messbaren Stroms einen deﬁnierten Abstand zwischen einer sehr feinen,
atomar scharfen, Tunnelspitze und der leitenden Probe einzustellen [72, 73]. Beim folgenden Abras-
tern der Probe wird durch eine elektronische Regelung der Abstand weiterhin konstant gehalten, was
bedeutet, dass sich die Morphologie der Probe durch ein Anpassen des Abstandes zwischen Spitze
und Probe mittels der Regelungstechnik abbilden lässt. Das zweite hier verwendete Mikroskop stellt
ein Rasterkraftmikroskop (engl.: atomic force microscope, AFM) dar. Regelungstechnik und das Ab-
rastern der Probenoberﬂäche sind hier identisch. Allerdings wird zur Detektion der Topograﬁe der
Probenoberﬂäche nicht der Tunneleﬀekt, sondern die quantenmechanische repulsive Abstoßung der
Oberﬂächenatome mit einer speziellen Sonde genutzt [69]. Die Sonde wird mittels des Piezzoelek-
trischen Eﬀekts zur Schwingung angeregt. Beﬁndet sich diese Sonde nun im Abstand weniger A˚ zur
Probenoberﬂäche so wird durch die repulsive bzw. attraktive Kraft zwischen der Sonde und der Pro-
benoberﬂäche die Schwingungsfrequenz geändert. Durch Nachregulieren des Abstandes zwischen der
Sonde und der Probe lässt sich folglich auch hier die Topograﬁe der Probenoberﬂäche abbilden. Da
die in dieser Arbeit gezeigten AFM-Messungen nur einen geringen Teil der Mikroskopieaufnahmen
darstellen, wird hier aus Gründen der Übersichtlichkeit nur weiter auf das Rastertunnelmikroskop
eingegangen.
1.3.1 Entwicklung und Funktionsweise des Rastertunnelmikroskops
Der Entwicklung des STMs gingen zwei bedeutsame Entdeckungen voraus: Zum Einen der 1972
von Russel Young et al. entwickelte Topograﬁner, der das Rastern einer Oberﬂäche mittels
zwei Piezoelementen ermöglicht hat, und zum anderen die Tunnelexperimente von Teague, 1978.
Die Vereinigung beider Techniken (1983) verhalf den Entwicklern Binnig und Rohrer, zusammen
mit dem Erﬁnder des Elektronenmikroskops Ernst Ruska, 1986 zum Nobelpreis [74, 75]. Der
schematische Aufbau eines solchen Mikroskops mit seiner Funktionsweise ist in Abb. 1.16a) gezeigt.
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Abbildung 1.16: a) Schematische Funktionsweise eines Rastertunnelmikroskops. b) Darstellung der beiden Scan-
modi constant-height und constant-current sowie der Aufnahme der Topograﬁe. Abbildung sinnbildend übernom-
men aus [76].
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x0 s
Re(Ψ
2
)
V0
Abbildung 1.17: Darstellung der Aufenthaltswahrschein-
lichkeit |ψ|2 vor, in und nach dem Durchlaufen einer (in
grau dargestellten) Barriere der Höhe V0.
Bei einem Rastertunnelmikroskop wird eine
elektrisch leitende Spitze mit einem Abstand
von wenigen A˚ über eine Oberﬂäche geführt,
wobei bereits 1982 die Stabilisierungsgrenze des
Abstands bei 0,2 A˚ lag [75]. Um ein Bild der
Oberﬂäche zu erhalten, wird diese mit der Tun-
nelspitze, wie in Abb. 1.16 aus [76] schematisch
dargestellt, abgerastert. Die Bewegung der Spit-
ze erfolgt durch Piezzoelemente, die den Scan-
ner des STMs bilden. Liegt bei fest eingestell-
tem Abstand zwischen der Spitze und der Probe
eine Spannung an dieser an, so lässt sich aufgrund des enorm geringen Abstands zwischen Spitze
und Probe ein verschwindend geringer Tunnelstrom im Bereich einiger pA bis nA messen. Dieser
Betriebsmodus wird constant-height-Modus genannt. Beim Rastern über die Probe ändert sich in
Abhängigkeit der Topograﬁe der Probenoberﬂäche der messbare Tunnelstrom. In diesem Fall ent-
hält, wie in Abb. 1.16b) im unteren Teil skizziert, der Strom die Informationen über die lokale
Zustandsdichte (engl.: local density of states, LDOS) der Oberﬂäche.
In den meisten Fällen des Messaufbaus wird jedoch der constant-current-Modus verwendet. Da-
bei wird über eine Regelelektronik dafür gesorgt, dass ein konstanter Tunnelstrom vorliegt. Der
PI-Regler (proportional-integral Regler) vergleicht den Tunnelstrom mit einem Sollwert und gibt
eine Spannung aus, die nachverstärkt den Abstand von der Spitze zur Probe nachregelt. Aus dem
Regelsignal zum Verfahren der Spitze in z-Richtung kann dann die Topograﬁe der Oberﬂäche abge-
bildet werden.
1.3.2 Der eindimensionale Tunneleﬀekt
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Teilchens der Energie E < V0, das auf eine Barriere der Hö-
he V0 triﬀt, ist durch das Betragsquadrat ψ2(x) seiner Wellenfunktion ψ(x) gegeben. Das Verhalten
der Wellenfunktion wird über die stationäre Schrödingergleichung beschrieben:
Hψ = Eψ (1.32)(
− ~
2
2m
∂2
∂x2
+ V (x)
)
ψ = Eψ. (1.33)
Nach [77] ergeben sich mit dem allgemeinen Ansatz ψ(x) = A · eikx + B · e−ikx stehende Wellen
außerhalb und eine exponentiell abklingende Wellenfunktion innerhalb der Barriere aus Abb. 1.17:
für x < 0 ψ(x) = A · ei
√
2mE
~ x +B · e−i
√
2mE
~ x
für 0 < x < s ψ(x) = C · e
√
2m(E−V0)
~ x +D · e−
√
2m(E−V0)
~ x
für x > s ψ(x) = T · ei
√
2mE
~ x.
(1.34)
Die Koeﬃzienten A,B,C,D und T ergeben sich aus den Anschlussbedingungen für stetige Wellen-
funktionen ψlinks(x = 0) = ψrechts(x = 0) und für stetige Ableitungen ψ′links(x = 0) = ψ
′
rechts(x = 0).
Der Transmissionskoeﬃzient bzw. die Tunnelrate ist durch |T |2 gegeben.
Die exponentielle Abstandsabhängigkeit der Tunnelrate spiegelt sich auch im messbaren Tunnel-
strom wieder [78, 79]:
IT ∝ e−
√
2m
~2 ·(Vo−E)·s. (1.35)
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1.3.3 Die Theorie von Bardeen
Bardeen erarbeitete eine Weiterentwicklung der Beschreibung des eindimensionalen Tunneleﬀek-
tes, da dieser die auftretenden Eﬀekte nicht ausreichend genau beschreiben kann. Seine Theorie
basiert auf dem Tunnelprozess in einem Metall/Isolator/Supraleiter-System, an dem Giaever Be-
obachtungen zum Tunneleﬀekt an, durch eine dünne Oxidschicht getrennten, supraleitenden Elek-
troden machte [80, 81].
Aufgrund der schwachen Kopplung des Anfangs- und des Endzustands eines Elektrons, das von
einem besetzten in einen unbesetzten Zustand tunnelt, setzte er eine Linearkombination der unge-
störten Wellenfunktionen beider Zustände an. Nach Fermis Goldener Regel ist die Übergangswahr-
scheinlichkeit vom Anfangs- zum Endzustand durch ein Matrixelement beschreibbar. Bardeen
erhielt als Übergangsmatrixelement für ein Elektron [82]:
Mvµ = 〈ψµ|H −Hsample|χν〉 ≈ ~
2
2me
ˆ
T
~ds (ψµ∇χν − χν∇ψµ) , (1.36)
wobei ψµ und χν die Eigenfunktionen der Energieeigenwerte Eµ und Eν der Probe bzw. der Spitze
sind. Wird über den Bereich T der Grenzﬂäche zwischen Spitze und Probe integriert, so folgt für die
Tunnelwahrscheinlichkeitsrate W für eine schwache Kopplung, also eine breite bzw. hohe Barriere
der Ausdruck:
Wνµ =
2pi
~
|Mνµ|δ(Eν − Eµ). (1.37)
1.3.4 Die Theorie von Tersoﬀ und Hamann
Zu der speziellen Beschreibung des Tunnelvorgangs im STM wurde die Theorie von Bardeen 1985
von Tersoff und Hamann angepasst [83]. Der Inhalt des Abschnitts orientiert sich an [76]. Die
dabei gemachten Annahmen sind:
 Eine schwache Kopplung, d. h. Störungstheorie 1. Ordnung wird verwendet.
 Die Zustände in der Spitze und der Probe sind nahezu orthogonal.
 Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung wird vernachlässigt.
 Die Besetzungswahrscheinlichkeiten in der Spitze und in der Probe sind unabhängig vonein-
ander und variieren nicht während des Tunnelns.
 Die Spitze und die Probe beﬁnden sich im elektrochemischen Gleichgewicht.
 Die Spitze wird in erster Näherung lokal als sphärischer Grenzwall betrachtet (vgl. Abb. (1.18)
[83]).
Bei gegebener Tunnelspannung UBias ergibt sich nach Tersoff und Hamann [83] der zugehörige
Tunnelstrom als Produkt der Summe der Übergangswahrscheinlichkeiten mit der Besetzungswahr-
scheinlichkeit des Anfangszustands und der Nichtbesetzungswahrscheinlichkeit des Endzustands:
I+(UBias) = e
∑
ν,µ
Wvµf
(
Eν − e|UBias| − EFsample
) · (1− f (Eµ − EFtip)) (1.38)
I−(UBias) = e
∑
ν,µ
Wvµf
(
Eν − EFsample
) · (1− f (Eµ + e|UBias| − EFtip)) . (1.39)
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Dabei ist f(E) = 1
1−e
E
kBT
die Fermiverteilung, EFsample beschreibt die Fermienergie der Probe,
EFtip die Energie der Spitze und Wνµ =
2pi
~ |Mνµ|2δ(Eν − Eµ) ist Fermis Goldene Regel mit dem
Übergansgmatrixelement Mνµ aus Bardeens Näherung.
R
r
0
d
Probe
Spitze
Abbildung 1.18: Beschreibung
der Spitze als sphärischer Grenz-
wall nach Tersoff und Ha-
mann, 1985 [83].
Nimmt man weiter eine lokale Zustandsdichte an, was für Metalle
in der Regel sehr gut erfüllt ist, so folgt der Gesamttunnelstrom aus
der Integration über den gesamten Energiebereich der Elektronen:
I =
ˆ e·UBias
0
d(eUBias)I±(U) = e · UBiasI±(UBias). (1.40)
Mit einem angenommenen Spitzenradius R und einem Abstand d
zur Probe, die eine zur Spitze identische Austrittsarbeit und Fermi-
energie besitzt, folgt bei niedrigen Temperaturen (um Raumtempe-
ratur (RT)):
I = 32pi2
1
~
e2UBiasφ
2DT(EF)R
2 1
κ4
e2κRρ(~r0,E). (1.41)
Hier ist DT die Volumenzustandsdichte der Spitze, ρ die Oberﬂä-
chenzustandsdichte der Probe bei ~r0 und κ =
√
2meφ
~2 die inverse
Abschirmlänge der Wellenfunktion im Vakuum.
Um für Metalle typische Tunnelströme abschätzen zu können, folgt mit
I ≈ 0,1R2e2κRρ(~r0,EF) · UBias (1.42)
nach Einsetzen des Bohrschen Radius a0 = 0,5 A˚ für R und 1 eV für UBias für eine monoatomare
Metallspitze ein Tunnelstrom von
I ∝ e−1,025Å−1·d[Å]
√
φ(eV). (1.43)
Das bedeutet eine exponentielle Verringerung des Tunnelstroms mit Vergrößerung der Austrittsar-
beit und des Abstands. Eine Abstandsänderung von nur 1 A˚ kann eine Änderung des Tunnelstroms
um einen Faktor 10 verursachen.
1.3.5 Modiﬁed Bardeen Approach
Die zuvor gemachten Näherungen einer schwachen Kopplung sind für Abstände kleiner als 10 A˚
nicht mehr erfüllt. Eine Modiﬁzierung der Theorie von Bardeen wurde 1991 von Chen vorgestellt
[84, 85]. Die Modiﬁkation beinhaltet die Berücksichtigung der Wellenfunktionen und der Potentiale
für ein gekoppeltes System. Das gekoppelte System wird dabei durch eine Trennﬂäche in zwei
Subsysteme zerlegt.
Es zeigt sich, dass für große Abstände die Ergebnisse von Tersoff und Hamann denen der
Bardeenschen Näherung entsprechen. Für kleine Abstände ändert sich der Transmissionskoeﬃzient
jedoch durch Korrekturen der Übergangsmatrixelemente signiﬁkant. Für coulombartige Potentiale
ergibt sich ein asymptotischer Transmissionskoeﬃzient:
T ≈ e−2κde−κCφ , (1.44)
dabei ist C eine Materialkonstante. Mit typischen Werten für κ, C und φ folgt e−
κC
φ ≈ 7,5 [76].
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Mit dem Modiﬁed Bardeen Approach lässt sich die atomare Auﬂösung von STM-Bildern erklären,
die Berechnung der LDOS aus STM-Bildern wird möglich und es lassen sich einfache Systeme
simulieren. Um eine quantitative Aussage von STM-Bildern zu machen, genügt die Näherung
I ∝ e−2κd · UBias, (1.45)
wobei ρ(d) = e−2κd die LDOS der Oberﬂäche bei einem Abstand d zur Spitze ist. κ ist die inverse
decay length der Wellenfunktion ins Vakuum.
1.4 Grundlagen des Magnetotransport
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Abbildung 1.19: a) Pfad eines freien Ladungsträgers im
Festkörper unter Abwesenheit eines Magnetfeldes für den
Fall das λ < d und das λ > d. b) Unter Einﬂuss eines
Magnetfeldes werden die Elektronen für λ < d abgelenkt
und für λ > d auf Kreisbahnen gelenkt. Abbildung ange-
lehnt an Abb. 2.4 aus [86].
Kenntnisse über die Drude-Theorie des elektro-
nischen Transportes werden im Folgenden vor-
ausgesetzt. Grundlegende Literatur hierzu ist
unter anderem in [37, 87] zu ﬁnden. Die in
Kap. 8 vorgestellten Ergebnisse und Messun-
gen sind in einer Kooperation gemeinsam mit
Daniel Lükermann, Sergii Sologub, Her-
bert Pfnür und Christoph Tegenkamp
an der Universität Hannover entstanden
[88, 89]. Da die in Kap. 8 vorgestellten Ergeb-
nisse nicht Hauptgegenstand dieser Arbeit sind,
wird im Folgenden nur eine kurze Einführung
und Veranschaulichung der Theorie des Magne-
totransports gegeben. Eine solide, grundlegende
Einführung ist u. a. in [90] zu ﬁnden. Der fol-
gende Abschnitt ist im inhaltlichen Aufbau an
Kap. 2.2.3. aus [86] angelehnt.
Nach dem Drude Modell für den elektrischen Transport folgt für die Leitfähigkeit σ eines Materials
mit der Ladungsträgerdichte n:
σ =
1
ρ
=
ne2τ
m∗
. (1.46)
Hierbei bezeichnet ρ den speziﬁschen Widerstand, m∗ die eﬀektive Masse der Ladungsträger und
τ ist die mittlere Stoßzeit. Dies bedeutet, dass die Leitfähigkeit eines Festkörpers steigt, wenn die
Streuzeit τ möglichst lang ist, wenn also möglichst wenig Streuereignisse stattﬁnden. Im Gegenzug
nimmt die Leitfähigkeit bei zunehmender Anzahl an Streuereignissen ab. Ladungsträger können im
Festkörper an verschiedensten Stellen gestreut werden. Neben der Streuung an Defekten, Versetzun-
gen oder Phononen spielt besonders die Streuung an Oberﬂächen eine große Rolle. Hier können die
freien Ladungsträger im Festkörper nicht nur durch den Symmetriebruch der Oberﬂäche, sondern
auch durch deren elektronische Struktur gestreut werden.
Anschaulich ist klar, dass sich die Anzahl der Streuereignisse erhöht, wenn die Ladungsträger im
Festkörper einen längeren Weg zurücklegen. Dies soll Abb. 1.19 verdeutlichen. Ohne angelegtes Ma-
gnetfeld werden Ladungsträger im Festkörper der Ausdehnung d gestreut. Ist ihre freie Weglänge λ
geringer als die Ausdehnung des Festkörpers, so kommt es zur Streuung innerhalb des Festkörpers.
Ist jedoch λ > d, so werden die Ladungsträger erst an der Oberﬂäche des Festkörpers gestreut. Wird
weiterhin ein Magnetfeld angelegt, so zwingt die Lorenzkraft die Ladungsträger auf eine Kreisbahn
und ihre Verweildauer im Festkörper erhöht sich. Nach jedem Streuereignis bewegt sich der La-
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dungsträger erneut in eine zufällige Richtung. Dies ist in Abb. 1.19b) skizziert. Die Ladungsträger
haben eine höhere Verweildauer im Festkörper und die Streuwahrscheinlichkeit erhöht sich. Es folgt
ein Anstieg des elektrischen Widerstandes. Für den besonderen Fall, dass λ > d ist, kann es passie-
ren, dass die Ladungsträger bei einer hohen Feldstärke auf eine geschlossene Kreisbahn innerhalb
des Festkörpers, senkrecht zum anliegenden Magnetfeld ~B, gezwungen werden. In diesem Fall führt
eine Erhöhung der magnetischen Feldstärke nicht zu einer Erhöhung des elektrischen Widerstandes,
sondern zu einer Abnahme, da die Ladungsträger nun nicht mehr an der Oberﬂäche streuen können.
Die Umlauﬀrequenz der abgelenkten Elektronen wird Zyklotronfrequenz genannt und ist von der
eﬀektiven Masse, der Ladung der Elektronen und der Stärke des angelegten Magnetfeldes abhängig:
ωC = eB/m
∗. (1.47)
Durch die wirkende Lorenzkraft bildet sich eine Hallspannung aus. Nach [90] ist der Zusammenhang
zwischen dem Hallwiderstand ρHall, der Leitfähigkeit σ und dem angelegten Magnetfeld B gegeben
durch:
σ(B) =
σ0
1 + (µB)2
, (1.48)
ρHall = − B
n · e. (1.49)
Hierbei wird mit n die Dichte der Ladungsträger bezeichnet. In den hier untersuchten Materialien
treten jedoch nicht nur Elektronen, sondern auch Löcher als Ladungsträger auf. Seien µn und µp
die Beweglichkeit der Elektronen bzw. der Löcher und ihre Ladungsträgerdichte n bzw. p, so gilt
für die Leitfähigkeit σ = e(n · µn + p · µp). Es folgt (hier nur als Auszug) der folgende Ausdruck für
die Abhängigkeit des elektrischen Leitwertes vom angelgten Magnetfeld:
G(B) = G(0) ·
1 + (1− c)2 µ2nµ2p
(µn+c·µp)2B
2
1 + µnµp
µp+cµn
µn+cµp
B2
. (1.50)
Hierbei ist c = p/n. Für den speziﬁschen Hall-Widerstand folgt:
ρHall = − B
ne
· µ
2
n − cµ2p + (1− c)µ2nµ2pB2
(µn + cµp)2 + (1− c)2µ2nµ2pB2
. (1.51)
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Abbildung 1.20: a) Leitwert als Funktion des Magnetfeldes nach Gl. 1.50. Skizziert für c = p/n = µn/µp = 1 bei
Variation von µn. b) zeigt den speziﬁschen Hallwiderstand als Funktion des angelegten Magnetfeldes. Übernommen
aus Abb. 2.5 aus [86].
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Abbildung 1.20 zeigt den Verlauf von Gl. 1.50 (in Panel a)) und von Gl. 1.51 (in Panel b)). Es ist
nach Abb. 1.20a) ersichtlich, dass die Stärke des Einﬂusses des Magnetfeldes auf den Leitwert von
der Beweglichkeit der Ladungsträger abhängt. Mit zunehmender Beweglichkeit der Ladungsträger
nimmt der Einﬂuss des Magnetfeldes stark zu. Dabei ist der parabelförmige Verlauf charakteristisch.
Um den Einﬂuss des Magnetfeldes auf den Hallwiderstand zu verstehen, bedarf es einer genaueren
Betrachtung. Wäre nur eine Art an Ladungsträgern im Material vorhanden, so könnte man aus der
Steigung der Kurve in Abb. 1.20b) die Art der Ladungsträger erkennen. Eine positive Steigung
würde Löcher und eine negative Steigung würde Elektronen erzeugen.
Kommen beide gleichzeitig vor, ist die Betrachtung komplizierter, da für die Steigung der Kurve
in diesem Fall neben der Konzentration auch die Beweglichkeit, jeweils der Löcher und Elektronen,
mit eingeht. Durch Ableiten und mit µnB  1 und µpB  1 lässt sich aus Gl. 1.51 folgender
Zusammenhang erzielen:
dρ
dB = 0 ⇐⇒ c = µ2n/µ2p . (1.52)
Dies bedeutet, dass eine Steigung die größer (oder kleiner) als Null ist, zur Folge hat, dass das zuge-
hörige c größer (oder kleiner) als µ2n/µ
2
p ist. Für den Fall, dass beide gleich groß sind, verschwindet
der Halleﬀekt komplett. In Abb. 1.20b) wird bei festem c = 4 der Wert von µn/µp von 1 bis 3,3
variiert. Der Halleﬀekt verschwindet folglich genau bei µn/µp = 2,0 =
√
c. [86]
1.5 Oberﬂächenzustände
Elektronische Oberﬂächenzustände sind gemäß ihrer Bezeichnung an der Oberﬂäche eines Kristalls
zu beobachten und auch dort lokalisiert. Ihre Wellenfunktionen fallen sowohl in den Kristall, als auch
ins Vakuum exponentiell ab. Sie wurden 1932 von Igor Tamm entdeckt [91] und später u. a. von
Schockley beschrieben [92]. Der Grund für die Lokalisierung an der Oberﬂäche ist die Oberﬂäche
selbst. Durch die Oberﬂäche wird die Translations-Symmetrie des Kristalls gebrochen und die da-
durch auftretenden neuen Randbedingungen erlauben neue elektronische Zustände. Empfehlenswert
ist der Übersichtsartikel von N. Memmel [93] zu metallischen Oberﬂächenzuständen.
Eine mögliche Beschreibung bietet nach Shockley [92] das Einführen einer Stufenbarriere an
der Oberﬂäche. Die Oberﬂäche ist bei z = 0 lokalisiert und für Werte z > 0 beﬁnde sich Vakuum.
Das Potential ist in Abb. 1.21a) skizziert und lautet dann:
V (z) = V (z + n · a) z < 0
V (z) = V0 z > 0
. (1.53)
Hierbei ist entsprechend a die Gitterkonstante des Kristalls. Setzt man dieses Potential in die
eindimensionale Einzelelektron Schrödingergleichung[
− ~
2
2m
d2
dz2
+ V (z)
]
Ψ(z) = EΨ(z) (1.54)
ein, so ﬁndet sich als Eigenlösung
Ψ(z) =
{
A · ukeikz +B · u−ke−ikz z < 0
C · e−
√
2m(V0−E)z/~ z > 0
. (1.55)
Innerhalb des Kristalls stellt die Lösung Bloch-Wellen da. Außerhalb des Kristalls klingt die Wel-
lenfunktion exponentiell ins Vakuum ab. Die Lösung aus Gl. 1.55 ist in Abb. 1.21b) skizziert.
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Abbildung 1.21: Schematische Darstellung a) des Potentials b) der Lösung nach Gl. 1.55 und c) der Lösung, die
dem Oberﬂächenzustand entspricht.
In einfachster Näherung des freien Elektronengases wird das Potential aus Gl. 1.53 umformuliert
und variiert nun selbst als Kosinus für z < 0:
V (z) = V0
[
ei
2piz
a + e−i
2piz
a
]
(1.56)
= 2V0cos
(
2piz
a
)
. (1.57)
Die Lösung der Schrödingergleichung Gl. 1.54 für z < 0 sind erneut ebene Wellen mit der Periodizität
des Gittervektors G = 2pi/a:
Ψ(z) = Aeikz +Bei(k−(2pi/a))z. (1.58)
Auf der Suche nach den Oberﬂächenzuständen interessieren folglich die Lösungen sehr nah an der
Grenze der Brillouin-Zone. Sei κ ein kleiner Wert entfernt von den Grenzen der Brillouin-Zone
(k = pi/a+ κ) so folgen die Wellenfunktionen innerhalb des Kristalls zu
Ψi = const · eiκz
eipiz/a +
− ~2piκ
ma|V | ±
√(
~2piκ
ma|V |
)2
+ 1
 · e−ipiz/a
 . (1.59)
Werden die Werte für κ allerdings an der Oberﬂäche imaginär, z. B. κ = −iq, so treten weitere Lö-
sungen der Schrödingergleichung auf. Folgende Lösungen zeigen einen oszillierenden exponentiellen
Abfall ins Innere des Kristalls und einen rein expoentiellen Abfall ins Vakuum. Weiterhin sind sie an
der Oberﬂäche lokalisiert und die in Abb. 1.21c) skizzierten Zustände werden Oberﬂächenzustände
genannt:
Ψi(z ≤ 0) = const · eqz
[
e[i(
pi
a
z±δ)] ± e[−i(pia z±δ)]
]
e∓iδ. (1.60)
Hierbei ist δ durch isin (2δ) = −i ~2piqmaV deﬁniert. Oberﬂächenzustände haben aufgrund ihrer Lokali-
sierung die Eigenschaft, dass sie nur in k‖, nicht aber senkrecht zur Oberﬂäche Dispersion zeigen.
Da ihre Natur von der Oberﬂäche selbst herrührt, können Oberﬂächenzustände sehr stark durch
aufgebrachte Adsorbate beeinﬂusst oder sogar vernichtet werden.
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1.6 Geschützte Zustände
Elektronische Zustände können gegen bestimmte Ereignisse geschützt sein. Beispielsweise sind die
metallischen Oberﬂächenzustände eines Topologischen Isolators gegen Rückstreuung geschützt. Auf-
grund ihrer elektronischen Struktur tritt in diesen Materialen Rückstreuung eines Ladungsträgers
nicht auf. Man nennt diese Zustände geschützt und sie weisen zwei Charakteristika auf:
1. Geschützte Zustände können nicht ohne eine Phasenverschiebung unter Einhaltung der Sym-
metrie stetig ineinander transformiert werden.
2. Alle geschützten Zustände können jedoch, auch ohne Phasenverschiebung, ineinander trans-
formiert werden, wenn die Symmetrie gebrochen wird.
Hauptgegenstand dieser Arbeit ist die Erzeugung und Manipulation von Systemen, bei denen spin-
aufgespaltene Zustände auftreten. Die Charakterisierung und elektronische Beschreibung dieser Zu-
stände bleibt als Ausblick zu nennen. Dennoch wird zur Interpretation auftretender Eﬀekte im
Folgenden eine kurze Beschreibung geschützter Zustände und den Symmetrieinvarianzen gegeben.
1.6.1 Schwache Anti-/Lokalisierung
Elektronen werden im Allgemeinen im Welle-Teilchen-Bild beschrieben. Folglich können auch Lei-
tungselektronen in einem Kristall bzw. an dessen Oberﬂäche interferieren. Dies ist in Kap. 6 und
Kap. 7 vielfältig im Experiment zu beobachten. Der Einﬂuss von erlaubten und verbotenen Inter-
ferenzeﬀekten auf die Leitfähigkeit eines Systems bzw. auf dessen elektronische Struktur soll hier
kurz diskutiert werden.
Auf dem Weg durch den Kristall können Ladungsträger an Defekten oder anderen Streuzentren
elastisch gestreut werden. Dabei ändern sie zufällig ihre Richtung und diﬀundieren weiter durch den
Kristall. Ihre Energie bleibt dabei erhalten. Nach einer zufälligen Abfolge von n Streuereignissen
kann sich ein Ladungsträger wieder an seinem Ausgangspunkt beﬁnden. Bedingt durch die Raumin-
versionssymmetrie bzw. die Zeitumkehrinvarianz kann rein zufällig ein anderer Ladungsträger auf
einem entgegengesetzten Weg die selbe Abfolge von Streuereignissen durchlaufen. Beide Teilchen5
können nun konstruktiv interferieren. Dies führt zu einer schwachen Lokalisierung an jener Stelle.
Es folgt schließlich eine Erhöhung des elektrischen Widerstands. Dies ist schematisch in Abb. 1.22a)
dargestellt. Zwei Ladungsträger (hier in blau und grün gekennzeichnet) umlaufen eine Fläche A in
entgegengesetzter Laufrichtung. Nach n Streuereignissen können beide interferieren und es kommt
zu einer erhöhten Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Dabei wird auf beiden Pfaden eine Phasenver-
schiebung von ∆ϕ = Enτ0/~ aufgesammelt. Hierbei ist τ0 die elastische Streuzeit. Nach einiger Zeit
t = τi > nτ0 kommt es zur inelastischen Streuung und durch die verlorene Phasenkohärenz wird
der Eﬀekt der schwachen Lokalisierung aufgehoben. Je höher die inelastische Streuzeit τi ist, desto
stärker ist der Lokalisierungseﬀekt zu beobachten.
5Dieses Gedankenexperiment kann auch mit nur einem Teilchen und invertierter Zeit durchgeführt werden. Es
kann links oder rechts herum die Fläche umlaufen und hinterher mit einfallenden Teilchen interferieren. Unter
Berücksichtigung des Spins ist zwischen links- und rechts herum laufendem Teilchen nach dem Umlauf der Spin
entgegen gesetzt und diese können somit nicht interferieren.
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Abbildung 1.22: a) Schematische Darstellung der schwachen Lokalisierung. Zwei Teilchen umlaufen eine Fläche
A in entgegengesetzter Laufrichtung und können nach n Streuereignissen interferieren. Eine Lokalisierung ist an
dieser Stelle möglich und der elektrische Widerstand nimmt zu. b) Damit nach einem Umlauf zwischen dem
einlaufenden und dem auslaufenden Teilchen noch konstruktive Interferenz besteht, muss unter Berücksichtigung
einer Spin-Bahn-Kopplung ein Spin-Flip beim zeitumgekehrten Pfad geschehen.
Einen Einﬂuss auf die Stärke dieses Eﬀektes können vor allem Temperatur und Störung durch
ein externes Magnetfeld haben. Temperatur stellt Energie in Form von Phononen zur Verfügung,
was eine verringerte inelastische Streuzeit τi zur Folge hat [94, 95]. Durch Anlegen eines externen
Magnetfeldes hingegen, lässt sich die gesammelte Phasenverschiebung direkt beeinﬂussen und die
Phasenkohärenz beider Pfade entsprechend aufheben. Wird die vom Diﬀusionspfad eingeschlossene
Fläche ~A von einem magnetischen Feld ~B durchsetzt, so ist der magnetische Fluss Φ = ~B ~A. Nach
einer vollen Umrundung eines Pfades ist nun der gesamte Phasenunterschied entsprechend einer
inversen Quantisierung ∆ϕ = 2e~ Φ und kann somit die ursprünglich vorhandene Phasenkohärenz
aufheben. Dies hat zur Folge, dass der messbare Widerstand dieses Systems mit zunehmender Stärke
des angelegten Magnetfeldes ~B abnimmt.
Betrachtet man nun jedoch Systeme mit einer starken Spin-Bahn-Wechselwirkung, so ändert sich
das beobachtete Verhalten. Teilchen mit Spin-1/2 Wellenfunktionen haben statt einer 2pi-Invarianz
eine 4pi-Invarianz. Dies bedeutet, dass sich ein Teilchen, damit es zu seinem Ausgangszustand zu-
rückkehren kann, zwei Mal um 2pi drehen muss. In diesem Zusammenhang wird häuﬁg von der
Berry-Phase6 gesprochen [97, 98]. Die Berry-Phase beschreibt den Phasenunterschied, der zwischen
zwei zeitinversen Wegen aufgesammelt wird:
ϕ = i
ˆ T
0
〈
Ψ(k(t))| d
dt
Ψ(k(t))
〉
dt = ipi. (1.61)
Folglich kommt es statt der konstruktiven zur destruktiven Interferenz. Oder wie in Abb. 1.22b) skiz-
ziert: Um die konstruktive Interferenz zu erhalten, ist ein Spin-Flip nötig. Würde der zeitumgekehrte
Pfad mit der selben Spin-Orientierung wieder zurücklaufen, so wäre die Interferenz destruktiv. Die
Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen an diesem Ort zu ﬁnden, ist also geringer und bezogen auf den
klassischen Leitwert nach Drude (Gl. 1.46), verringert sich der elektrische Widerstand. Man spricht
von schwacher Anti-Lokalisierung.
Analog zu der Überlegung des Einﬂusses eines externen magnetischen Feldes auf ein klassi-
sches System kann hier der selbe Schluss gezogen werden. Durch ein externes Magnetfeld kann die
Phasenkohärenz wiederhergestellt werden und es kommt zu einer Aufhebung der schwachen Anti-
Lokalisierung. Der elektrische Widerstand steigt also mit zunehmendem Magnetfeld wieder an. Dies
kann jedoch nicht nur durch ein externes Magnetfeld, sondern auch durch magnetische Streuzentren
6Eine sehr schöne veranschaulichende Darstellung der Berry-Phase ist in Abb. 3c) in [96] zu ﬁnden.
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geschehen. Wird während eines Streuereignisses der Spin gekippt, so kann dies ebenfalls eine Aufhe-
bung der schwachen Anti-Lokalisierung zur Folge haben. Die zur Spin-Bahn-Kopplung zugehörige
Zeitkonstante ist τSO.
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Abbildung 1.23: a) Einﬂuss der inkohärenten Streuzeit τi auf die Magnetfeldabhängigkeit des Leitwerts. Mit
zunehmender inkohärenter Streuzeit wird der Einﬂuss größer. b) Einﬂuss der Spin-Bahn-Kopplungs-Streuzeit τSO
auf die Änderung des Leitwertes. Ein mit zunehmendem Magnetfeld abfallender Leitwert kennzeichnet schwache
Anti-Lokalisierung, während ein zunehmender Leitwert schwache Lokalisierung andeutet. Abbildung übernommen
aus [86].
Der Einﬂuss der verschiedenen Zeitkonstanten τ auf die Änderung des Leitwerts als Funktion des
angelegten Magnetfeldes zeigt Abb. 1.23. In a) ist der Einﬂuss der inkohärenten Streuzeit auf die
Leitwertsänderung skizziert. Wie zuvor diskutiert, steigt der Einﬂuss des Magnetfeldes auf den Leit-
wert mit zunehmender Streuzeit τi an. Bei Variation von τSO hingegen, wie in Panel b) zu sehen, lässt
sich eine generelle Umkehrung der Leitwertänderung beobachten. Eine positive Leitwertsänderung
ist ein Zeichen für schwache Lokalisierung, da ein angelegtes Magnetfeld einen Lokalisierungseﬀekt
hier aufheben und zu einer Verringerung des elektrischen Widerstandes führen kann. Entsprechend
ist ein abnehmender Leitwert ein Indiz für schwache Anti-Lokalisierung im Film.
1.6.2 Der Rashba - Eﬀekt
Der Rashba-Eﬀekt7 bezeichnet eine Art der Kopplung des Spins eines Elektrons an seine Bewe-
gungsrichtung, hervorgerufen durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung. Siehe u. a. [102]. Es kommt
zu einer Spin-Aufspaltung der Energie als Funktion des Impulsübertrags. Die Ursache für diese
Spin-Aufspaltung ist beim Rashba-Eﬀekt durch einen Symmetriebruch an der Oberﬂäche zu ﬁnden.
Innerhalb eines Festkörpers sind (u. a.) zwei Symmetrien für die Bewegung von Ladungsträgern
zu nennen. Zum einen ist die Energie der Ladungsträger nicht von deren Laufrichtung abhängig.
Diese Symmetrie wird Rauminversionssymmetrie genannt. Es gilt
E(~k, ↑) = E(−~k, ↑). (1.62)
Weiterhin gilt für Fermionen die Zeitinversionssymmetrie. Diese besagt unter anderem, dass ein
7Häuﬁg auch fälschlicherweise als Dresselhaus-Eﬀekt bezeichnet. Jedoch sind beide Eﬀekte nicht zu verwechseln;
beim Dresselhaus-Eﬀekt wird eine intrinsische Aufhebung der Inversionssymmetrie einer Kristallstruktur durch
Volumeneigenschaften eines Kristalls beschrieben [99]. Die Kopplungskonstante kann hier nicht geändert werden
und ist von der Kristallstruktur abhängig. Beim Rashba-Eﬀekt hingegen ist die Kopplungskonstante von der
Form und Art des Potentials abhängig. Folglich kann die Kopplungskonstante z. B. durch ein elektrisches Feld
beeinﬂusst werden. Dies kann experimentell unter anderem durch Shubnikov-de Haas Oszillationen bestätigt
werden [100, 101].
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Teilchen die gleiche Energie, wie ein entgegengesetzt laufendes Teilchen mit antiparallelem Spin
hat8:
E(~k, ↑) = E(−~k, ↓). (1.63)
Aus beiden Symmetrien folgt nun direkt, dass bei Anwesenheit beider Symmetrien verschiedene
Zustände innerhalb eines Festkörpers mit antiparalleler Spinausrichtung energetisch identisch sind:
E(~k, ↑) = E(~k, ↓). (1.64)
a
ky
Zeeman Aufspaltung
ky
Rashba Aufspaltung
ky
kx
G
kx
ky
E
2k 0
b c
d e f
Bi Se Oberflächen Zustand
Spin Textur (Aufsicht)
2 3
kx
ky
E
0
ky
E
Freies Elektronengas
E E
Abbildung 1.24: a) Schematische Darstellung der Spinaufspaltung in einem isotropen System nach Gl. 1.66. Die
Parabel des freien Elektronengases ist um 2k0 aufgespalten und durch die Isotropie ergibt sich ein Rotationspara-
boloid. b) Aufsicht auf a). c) DFT-Rechnung [103] für die Spin Textur eines hexagonalen nicht isotropen Systems,
hier Bi2Se3. In Falschfarben: die z-Komponente der Spinorientierung. d) Dispersion eines freien Elektronengases.
e) Aufspaltung durch den Zeeman-Eﬀekt und f) Aufspaltung durch den Rashba-Eﬀekt.
An der Oberﬂäche eines Kristalls, der im Volumen die oben genannten Symmetrien aufweist,
ist die Symmetrie gebrochen. Dies hat zur Folge, dass Zustände mit entgegengesetztem Spin nicht
mehr energetisch entartet sind und sich Bänder mit unterschiedlicher Spin-Orientierung ausbilden.
Dieser Eﬀekt wird Rashba-Eﬀekt genannt [104]. Die Ursache für die Ausbildung der Spinaufspaltung
ist anschaulich im durch den Symmetriebruch hervorgehobenen Potentialunterschied zwischen der
Oberﬂäche und dem Volumen des Kristalls zu sehen. Dieses elektrische Feld koppelt als eﬀektives
Magnetfeld an die Elektronen und die Folge ist eine Aufspaltung der Bänder durch den Zeeman-
Eﬀekt [105]. Die Stärke des Eﬀekts hängt hier jedoch von der Geschwindigkeit bzw. dem Impuls der
Elektronen ab, was zu einer Verschiebung der Parabeln führt.
8Bekannt als Kramers-Theorem [23].
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Der zugehörige Hamilton-Operator für ein 2D-Elektronengas (engl.: 2D electron gas, 2DEG) mit
der Kopplungskonstanten, dem Rashba-Parameter, αR lautet [106]:
H = E0 +
~p
2m∗
+
αR
~
(~σ × ~p) · zˆ. (1.65)
Die Lösung der Energie lautet (Rechnung hier nicht näher betrachtet) [106]:
E±(~k) = E0 +
~2~k2
2m∗
± αR|~k| (1.66)
= E0 +
~2
2m∗
(k ± kSO)2 (1.67)
mit dem Rashba-Parameter
αR =
~2kSO
m∗
. (1.68)
Liegt nun ein isotropes 2DEG System vor, so entsteht wie in Abb. 1.24a) skizziert als Funktion
von (~k,E) ein aufgespaltener Rotationsparaboloid. Die Ursache liegt darin, dass durch die Isotro-
pie des Systems, die Aufspaltung durch den Rashba-Eﬀekt in allen Raumrichtungen auftritt und
zwei ineinander verschränkte Rotationsparaboloide entstehen. Bei konstanter Energie ergibt sich
in der kx − ky-Ebene das in b) skizzierte Bild zweier konzentrischer Kreise mit entgegengesetzter
Spinaufspaltung.
Die in dieser Arbeit untersuchten Bi(111)- bzw. Bi2Se3-(111)-Oberﬂächen stellen jedoch extrem
anisotrope Oberﬂächen dar. Hier ist der Verlauf der spin-aufgespaltenen Bänder deutlich komplexer
und es kommt zur Ausbildung vielfältiger Spintexturen, wie es in Abb. 1.24c) nach [103] für Bi2Se3
gezeigt ist. Für die Streuung von Ladungsträgern bedeutet das, dass für die spinerhaltene Streuung
nur bestimmte Kanäle zur Verfügung stehen bzw. das für andere Streukanäle ein Flip des Spins
des Ladungsträgers nötig ist. Einen solchen Impuls können z. B. magnetische Verunreinigungen
innerhalb der Oberﬂäche liefern, an denen die Ladungsträger gestreut werden (siehe Kap. 7).
1.6.3 Topologische Isolatoren
Eine gute Übersicht über das komplexe Thema der Topologischen Isolatoren bietet u. a. das Kollo-
qium von Hasan und Kane [23]. Ein weiteren Einstieg in das Thema bieten die Artikel [107, 108]
von Qi und Zhang. Etwas kompakter fasst es Moore in [109] zusammen.
Als Topologische Isolatoren werden Materialien bezeichnet, die in ihrem Inneren isolierend sind
und an deren Oberﬂäche leitende Zustände existieren. Ein vergleichendes Beispiel für einen topo-
logischen Isolator bietet der Quantenhall Eﬀekt in einem 2DEG, dargestellt in Abb. 1.25a). Durch
die Anwesenheit eines die Fläche durchdringenden Magnetfeldes werden Elektronen auf Kreisbah-
nen gezwungen. Am Rand des Systems werden diese Kreisbahnen durch Streuung entsprechend
der Skizze unterbrochen. So entsteht ein am Rand umlaufender Kanal, dessen Laufrichtung von
der Richtung des Magnetfeldes abhängt. Dieser Randkanal transportiert Ladung dissipationsfrei,
da keine Kanäle vorhanden sind, in die gestreut werden kann. Im Inneren des Systems hingegen
ist kein Streuzentrum vorhanden, deshalb werden die Elektronen auf geschlossene Kreisbahnen ge-
zwungen. Somit ist im Inneren kein Kanal zum Ladungstransport mehr verfügbar - das Innere ist
isolierend. Bei Anwesenheit eines externen Magnetfeldes ist dieser Eﬀekt als Quanten-Hall-Eﬀekt
[22, 110] bekannt, da die Anzahl der zur Verfügung stehenden Randkanäle und damit auch der
Hallwiderstand des Systems durch die Anzahl der Landauniveaus n gegeben und somit quantisiert
ist [111].
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Abbildung 1.25: a) Darstellung des Quanten-Hall-Eﬀektes. Elektronen werden durch ein äußeres Magnetfeld auf
Kreisbahnen gezwungen. Es entstehen dissipationsfreie Randkanäle. b) Darstellung einer Quanten-Spin-Hall-Eﬀekt
Phase oder eines topologischen Isolators mit der in c) dargestellten Bandstruktur. Es existieren beim topologi-
schen Isolator spin-aufgespaltene Randkanäle. Ist die Anzahl der Randkanäle pro Spinausrichtung ungerade, so ist
Rückstreuung unterbunden. Angelehnt an Fig. 1 aus [108]. Eine Streuung von +k nach −k ist hier nicht möglich,
da der entsprechende Zustand nicht mit passender Spin-Ausrichtung verfügbar ist.
ImWesentlichen ist der Quanten-Hall-Eﬀekt in Grenzen das schematische Musterbeispiel für einen
1D Topologischen Isolator. Jedoch verliert das System ohne das anliegende externe Magnetfeld sei-
nen Zustand. Erst 2005 sagtenKane et al. [112] für Graphen ähnliche Randkanäle ohne ein äußeres
Magnetfeld voraus. Eine solche Quanten-Spin-Hall-Eﬀekt Phase ist schematisch in Abb. 1.25b) ge-
zeigt. Durch eine starke Spin-Bahn-Wechselwirkung des Materials wirkt auf seine Elektronen ein
eﬀektives Magnetfeld [113] und es kommt zur Spin-aufspaltung der Randkanäle. Ladungsträger mit
unterschiedlichem Spin bewegen sich in unterschiedliche Richtungen. Das bedeutet, dass obwohl ein
zurücklaufender Kanal direkt verfügbar ist, Rückstreuung folglich aus Gründen der Zeitumkehrsym-
metrie nicht stattﬁnden kann (siehe Kap. 1.6.1 und Abb. 1.22). Dies ist in Abb. 1.25c) dargestellt:
Würde ein Ladungsträger von +k nach −k streuen wollen, so ist dieser Zustand nicht verfügbar, da
hierzu ein Spin-Flip nötig wäre. Dies wird als topologischer Isolator bezeichnet. Ladungsträger beim
Quanten-Hall-Eﬀekt besitzen jedoch keine Zeitumkehrinvarianz. Beim Quanten-Hall-Eﬀekt bleibt
die Richtung des äußeren Magnetfeldes bei Zeitumkehr erhalten und somit wird eine Rückstreuung
nicht verhindert.
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Abbildung 1.26: a) Skizze einer trivialen Bandstruktur. Die
Anzahl der Schnittpunkte der Fermienergie mit den Oberﬂä-
chenzuständen ist in a) gerade und in b) ungerade. Abb. über-
nommen aus Fig. 3 aus [23].
Der Begriﬀ der Topologie stammt in die-
sem Zusammenhang von topologischen In-
varianten. Topologie hat ihren Ursprung in
der mathematischen Lehre der Topologie.
Zwei Körper haben dieselbe topologische
Invariante, wenn sie sich nur durch Verfor-
mung ineinander überführen lassen, ohne
dabei ein Teil ihrerselbst herausschneiden
zu müssen. In der Literatur ﬁndet sich an
vielen Stellen der Vergleich einer Apfelsine
mit einem Donut. Eine Apfelsine und ein
Würfel haben hier identische Invarianten:
beide haben dieselbe topologische Invari-
ante (ν = 0), welche die Anzahl an Löchern in dem Körper angibt, und sind topologisch trivial.
Eine Apfelsine lässt sich folglich unter Herausnahme eines Teils in einen Donut formen. Der Donut
hat eine von der Apfelsine verschiedene topologische Invariante (ν = 1). Topologische Invarianten
lassen sich als ein Maß für die Anzahl der Randkanäle auﬀassen, die ein solches System zur Verfü-
gung hat. Die Anzahl der Kanäle pro Transportrichtung muss, wie in Abb. 1.26 skizziert, ungerade
sein. Für den Fall, dass eine gerade Anzahl an Randkanälen pro Transportrichtung vorliegt, können
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Ladungsträger in einen Kanal mit identischer Spinausrichtung zurückstreuen und der Zustand wäre
nicht mehr geschützt.
Es lässt sich nach [23] nicht nur anschaulich ein Zusammenhang zwischen der Anzahl der Schnitte
der Fermienergie mit den Oberﬂächenzuständen und der Topologischen Invariante darstellen. Be-
zeichne N die Anzahl der Schnitte und ∆ν die Änderung der Topologischen Invarianten an der
Grenzﬂäche im Vergleich mit einem topologisch trivialen Material, so gilt [23]:
N = ∆ν ·mod(2). (1.69)
Zusammenfassend lässt sich feststellen: Aufgrund einer großen Spin-Bahn-Wechselwirkung des
Volumenkristalls kommt es bei Topologischen Isolatoren zur Ausbildung spin-aufgespaltener, ge-
schützter (Oberﬂächen-) Zustände. Die Dimension der geschützten Zustände kann hier jedoch nicht
nur 1D (entsprechend den Randzuständen beim QHE), sondern auch 2D oder 3D (spin-aufgespaltene
Oberﬂächenzustände) sein. Weiterhin lässt sich der topologische Zustand durch Defekte, Grenz-
schichten oder durch magnetische Störzentren brechen. Diese können durch ihr Magnetfeld einen
Spin-Flip und damit eine Rückstreuung in eigentlich geschützte Kanäle ermöglichen.
1.6.4 Oberﬂächen-Elektronen Interferenzeﬀekte
Crommie et. al., Science 262 (1993)
ba Fe / Cu(111)
U = 1 mV
T = 4 Kscan
The Fermisurfacedatabase
http://www.phys.ufl.edu/
Abbildung 1.27: a) Stehende Elektronenwellen, verursacht durch 48 Eisenadsorbatatome auf einer Cu(111)-
Oberﬂäche bei T = 4 K und UBias = 1 mV. Abbildung übernommen aus Fig. 2 aus [114]. b) Darstellung der
Fermiﬂäche von Kupfer. Durch die parabelförmige Dispersion des fast freien Elektronengases ist die Fermiﬂäche
kugelförmig. Abbildung übernommen aus [115].
An der Oberﬂäche eines Materialsystems mit ausgeprägten Oberﬂächenzuständen bewegen sich
Elektronen in diesen Zuständen. Fügt man nun Defekte (einzelne Stör- oder Adsorbatatome oder
z. B. eine Stufenkante) hinzu, können die Elektronen an diesen Defekten streuen, d. h. ihren k-Vektor
ändern. In einem einfachen Bild kann es bei Rückstreuung folglich zur Interferenz der ein- und der
ausfallenden Welle und der Ausbildung einer stehenden Welle kommen. Diese Interferenzeﬀekte
können analog zu Friedel-Oszillationen gesehen werden [116]. Mittels eines STMs lassen sich diese
stehenden Wellen bzw. Interferenz-Pattern messen und abbilden. Bedingt durch die Bandstruktur
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von Cu sehr einfach verständliche Bilder von stehenden Wellen [114] sind z. B. in Abb. 1.27 zu
sehen. Hier wurden 48 Eisen-Atome auf einer Cu(111)-Oberﬂäche zu einem Kreis manipuliert. Da
die Bandstruktur von Cu fast wie die freier Elektronen aussieht, ist die Fermiﬂäche eine Kugel.
Schnitte durch die Fermiﬂäche zeigen daher ebenfalls kreisförmige Muster, weshalb die stehenden
Wellen auf der Cu(111)-Oberﬂäche kreisförmig sind. Für Elemente wie Bi oder Bi2Se3 ist dieses
Verhalten ungleich komplexer (vgl. hierzu die Fermiﬂäche von Bi in Abb. 2.12).
Wendet man auf diese Bilder eine Fouriertransformation an, so lässt sich (zumindest bei Tunnel-
spannungen sehr nahe der Fermienergie) dies als direktes Abbild der Fermiﬂäche betrachten. Sehr
anschauliche Beispiele zu dieser Technik liefern Zhang et al. an Bi2Te3(111) [117] und Roushan
et al. an Bi1−xSbx-Kristallen [118]. In Kap. 7 wird von dieser Technik Gebrauch gemacht werden.
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2 Materialsysteme
In diesem Kapitel werden die verwendeten Materialsysteme sowie die auftretenden Rekonstruktio-
nen beschrieben. Als Substrat wurde für alle Messungen Silizium (Si) verwendet. Weiterhin werden
virtuelle Substrate verwendet, die aus einer dünnen Bismuth-Schicht auf einem Si-Substrat beste-
hen. Weiterführende Experimente wurden mit Cobalt, Eisen, Nickel, Kupfer, Tantal, Antimon und
Blei als Adsorbatsysteme durchgeführt. Da die letztgenannten Materialien nur als einzelne atomare
Adsorbate verwendet werden, werden im Folgenden nur ihre grundlegenden Eigenschaften erwähnt.
Auf mögliche Rekonstruktionen, die diese bei z. B. Silizium hervorrufen können, wird nicht einge-
gangen.
2.1 Silizium
Si
Silizium
14 28,086 u
r = 2.33 g/cm³
r  = 117.6 pm
T = 1412 °C
T = 3265 °C
Diamant-Struktur
[Ne] 3s2 3p2
Schmelz
Siede
Abbildung 2.1: Basis-Informationen zum chemischen
Element Silizium.
Als Substratmaterial dient in allen Experimen-
ten Silizium. Silizium wurde 1824 von Jöns
Jacob Berzelius in Schweden entdeckt. Der
Name Silizium kommt vom Lateinischen sili-
cis, was Feuerstein oder Kiesel bedeutet. Sili-
zium ﬁndet sich mit der Ordnungszahl 14 in
der 4. Hauptgruppe und kristallisiert bei RT,
wie in Kap. 1.1.3 beschrieben, im Diamantgit-
ter mit der Gitterkonstante a0 = 5,431 A˚ [119].
Der Bindungsabstand in der sp3-hybridisierten
Struktur beträgt 2,35 A˚ und der eingeschlosse-
ne Winkel beträgt 109°. Die Elektronenkonﬁgu-
ration ist [Ne] 3s2 3p2. Der Schmelzpunkt liegt
bei TSchmelz = 1412 ◦C und der Siedepunkt bei
TSiede = 3265
◦C.
Tab. 2.1 zeigt für RT die Si-Gitterkonstante
a0(A˚) und im Laufe dieser Arbeit verwendete kristalline Abstände, die sich aus der Gitterkonstante
ergeben.
Größe Formel Wert (A˚)
Si-Gitterkonstante a0 5,431
Nächster Nachbar dNN =
√
3
4 a0 2,352
Si(111) Reihenabstand dRA,111 =
√
3
8a0 3,326
Nächster Nachbar in der Si(111) Ebene dNN,111 = 1√2a0 3,840
Si(111) Bilagen Stufenhöhe dBL,111 = 1√3a0 3,136
Si(001) Reihenabstand dRA,001 =
√
1
2a0 3,840
Si(001) Dimerabstand 2d001 =
√
1
2a0 7,680
Tabelle 2.1: Gitterkonstante und häuﬁg verwendete Größen des Silizium Kristallgitters bei Raumtemperatur.
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Die Si-Gitterkonstante a0(nm) verhält sich mit der Temperatur gemäß folgender Gleichung [120]:
a(t) = a0,RT
(ˆ t′
273,2
α(t)dt′ + 1
)
(nm) (2.1)
und ist in Abb. 2.2 dargestellt. Hierbei ist α(T ) der Ausdehnungskoeﬃzient, der mit T (K) als
a0(T ) =
(
3,725
(
1− exp [−5,88 · 10−3(T − 124)])+ 5,548 · 10−4T ) · 10−6(K−1) (2.2)
beschrieben wird [120]. Der Ausdehnungskoeﬃzient ist als Originalabbildung als Inset in Abb. 2.2
zu ﬁnden. Weitere Substrateigenschaften ﬁnden sich z. B. in [37, 119]. Grundlegendes zur Phono-
nendispersion ist in [55, 61, 121] nachzulesen.
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Abbildung 2.2: Silizium Gitterkonstante a0(A˚) als Funktion der Temperatur. Das Inset zeigt die Originalabbildung
des Ausdehnungskoeﬃzienten α(T ) aus [120].
2.1.1 Die Si(001)-Fläche
Bei der Verwendung von Si-Proben, die in der (001)-Richtung orientiert sind, wird der Silizium-
Kristall entlang der (001)-Ebene geschnitten. Es resultiert eine quadratische Oberﬂächengeometrie,
wie es schematisch in Abb. 2.3a) gezeigt ist. Beim Schnitt entsteht jedoch ein Symmetriebruch, der
nicht gesättigte Bindungen an der Oberﬂäche hervorbringt. Im Fall der Si(001)-Fläche bleiben zwei
ungesättigte Bindungen frei (engl.: dangling bonds). Diese sind in Abb. 2.3 grau gekennzeichnet.
Um die freie Oberﬂächenenergie zu minimieren, verlagern sich diese dangling bonds. Die Ober-
ﬂächenatome bewegen sich leicht aufeinander zu und binden untereinander: Es entstehen Dimer-
Bindungen (in Abb. 2.3 rot gekennzeichnet), die in Reihen angeordnet sind. Hieraus resultiert eine
(2× 1)-Oberﬂächenrekonstruktion mit einer Vergrößerung der Gitterperiodizität in [110] -Richtung
[122124], was in Abb. 2.3b) zu sehen ist. Durch die tetraedische Anordnung der Si-Bindungen tritt,
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zum Beispiel bei Stufen auf der Oberﬂäche, ebenfalls die (1 × 2)-Rekonstruktion auf, bei der die
Dimere um 90° gedreht sind. Weiterhin ﬁnden sich, wie in Abb. 2.3c) zu sehen, gebuckelte Dimere,
wodurch die Oberﬂächenenergie noch weiter um 0,2 eV verringert werden kann [125, 126]. Diese
gebuckelten Dimere zeigen jedoch einen ständigen Platzwechsel des höheren Atoms, wodurch diese
Asymmetrie nur bei tiefen Temperaturen beobachtet werden kann [127].
1,36 Å
1,36 Å
1,36 Å
3
,8
4
 Å
[1
1
0
]
[110]
a b c
3,84 Å 2 x 3,84Å 2 x 3,84Å
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Si(001)-Oberﬂäche. a) im unrekonstruierten (1× 1) Fall. b) unter
Bildung der (2×1)-Rekonstruktion durch Ausbildung von Dimeren (rot dargestellt). c) für gebuckelte Dimerreihen,
resultierend in einer p(2× 2)-Rekonstruktion. Abbildung inhaltlich übernommen aus [126].
2.1.2 Die Si(111)-Fläche
Durch Schneiden des kristallinen Wafers lassen sich auch anders orientierte Oberﬂächen erzeugen.
Beim Schneiden des Kristalls senkrecht zur Richtung der Raumdiagonalen erhält man beispielsweise
die in dieser Arbeit hauptsächlich verwendete Si(111)-Oberﬂäche. Wie aus Abb. 1.3a) oder dem
Inset in Abb. 2.2 ersichtlich ist, ﬁnden sich bei der Si(111)-Oberﬂäche Ebenen mit alternierender
Bindungsgeometrie. Die Struktur ist aufgebaut aus Si-Atomen der Orientierung A, bei der drei
Bindungen zur Ebene nach oben und eine Bindung zur darunterliegenden Ebene auftreten, und
Si-Atomen der Orientierung B, bei denen es umgekehrt ist. Eine Oberﬂäche des Typs A ist folglich
energetisch sehr ungünstig, da hier statt einer ungesättigten Bindung drei ungesättige Bindungen
auftreten. Dies ist der Grund dafür, das Si(111) stets in Bilagen aufwächst, sodass die oberste Ebene
im Typ B orientiert ist, also nur eine ungesättigte Bindung ins Vakuum hat.
Um die freie Oberﬂächenenergie zu minimieren, bildet das System auch hier eine Oberﬂächenre-
konstruktion aus. Im Temperaturbereich unterhalb von T = 800 ◦C ist eine Mischung aus (1 × 1),
(2 × 2), (5 × 5) und (7 × 7) rekonstruierten Flächen zu ﬁnden. Die energetisch günstigste Rekon-
struktion ist die (7 × 7)-Rekonstruktion [128], die sich ab etwa T = 800 °C einstellt [129, 130].
Das entsprechende Strukturmodell ist das Dimer-Adatom-Stackingfault-Modell (DAS-Modell) nach
[128] und ist in Abb. 2.4 gezeigt. Durch die Ausbildung dieser Rekonstruktion kann die Anzahl an
dangling bonds in der Einheitszelle von 49 auf 19 reduziert werden. Die resultierende Einheitszelle
ist rhomboedrisch und besteht aus zwei Hälften. In der einen Hälfte (ohne Stapelfehler) wird die
Oberﬂäche durch die letzten beiden Si-Lagen terminiert. Die zweite Hälfte zeigt nach [131] hingegen
durch Stapelfehler eine Wurzitstruktur. Neben der Dimerbildung werden zusätzliche (Si-) Adatome
in die Oberﬂäche integriert, um weitere Bindungen zu sättigen. Hierin ist auch der Grund für die
vergleichsweise hohe Temperatur zu sehen, bei der sich die (7× 7)-Rekonstruktion ausbildet.
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Hälfte mit Stapelfehler
(faulted half)
Hälfte ohne Stapelfehler
(unfaulted half)
Dimere
7 x 3,84 Å = 26,9 Å
[112]
[110]
3. Lage Si
2. Lage Si
1. Lage Si
Si-Adatom
4. Lage Si
DAS-Modell
Si(111)-(7x7)
Schnitt der
Seitenansicht
Aufsicht
Seitenansicht
a
b
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des DAS-Modells der (7×7)-rekonstruierten Si(111)-Fläche nach [128].
a) Aufsicht, b) Seitenansicht: Schnitt durch das Modell entlang der, in a) durch den grauen Pfeil markierten [112]-
Richtung.
Neben der bekannten (7 × 7)-Rekonstruktion kann jedoch durch Wahl anderer Adsorbatatome
auch eine andere Rekonstruktion erzeugt werden. In dieser Arbeit wird als Kalibrationspunkt u. a.
das Auftreten der Bi-terminierten (
√
3×√3)-Rekonstruktion verwendet. Je nach verwendeter Tem-
peratur und aufgebrachter Bi-Menge lassen sich verschiedene (
√
3×√3)-Rekonstruktionen erzeugen1
[132]. Im Folgenden wird jedoch nur die Rekonstruktion bei einer Bedeckung von 1/3 ML genauer
erläutert.
Abb. 2.5 zeigt eine Skizze der Bi-terminierten (
√
3×√3)-Rekonstruktion. Dieses Strukturmodell2
wurde mittels Röntgendiﬀraktiometrie (engl.: X-ray diﬀraction, XRD) bestätigt [133]. Weiterhin
wurde es mit Dichtefunktionaltheorie (engl.: density functional theory, DFT) berechnet und zeigt
für den Gleichgewichtszustand einen Bindungsabstand zwischen dem Bi- und dem Si-Atom von
2,83 A˚. Der vertikale Abstand zur ersten Si-Lage beträgt 2 A˚. Durch die Ausbildung der Oberﬂä-
chenrekonstruktion wird der Si-Si-Bindungsabstand unterhalb des Bi-Adatoms um 0,09 A˚ verringert
[132].
1Jeweils bei 1/3ML, 2/3ML (Honeycomb-Modell), 1ML (Trimer-Modell)
2In der Literatur als Monomer- oder T4-Modell zu ﬁnden.
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Aufsicht
a
Seitenansicht
b
T4-Modell
Bi/Si(111)
1/3 ML
Monomer
1. Lage Si
Bi-Adatom
2. Lage Si
4. Lage Si
3. Lage Si
2.83
Å
Abbildung 2.5: Darstellung der Monomer (
√
3×√3)-Rekonstruktion. Zur Ausildung dieser Rekonstruktion der
Si(111)-Fläche ist eine Bedeckung von 1/3 ML Bi nötig. a) Aufsicht, b) Seitenansicht.
Durch Adsorption von Selen (Se) auf der Si(111)-Oberﬂäche lässt sich im Temperaturbereich
zwischen T = 450°C und T = 600°C eine (1 × 1)-Rekonstruktion erzeugen [134, 135]. Hierzu ist
eine Bedeckung von 1/2 ML Se nötig. Mehr als 1/2 ML Se kann auf der Oberﬂäche nicht gebunden
werden, sodass bei dem angegebenen Temperaturbereich überschüssiges Se sofort desorbiert. Unter-
schreitet man die untere Temperaturgrenze von T = 450 ◦C, so kann mehr Se adsorbiert werden. Es
bildet sich allerdings eine amorphe Schicht. Beim Ausheilen (engl., ugs.: Annealen) dieser Schicht bei
einer Temperatur oberhalb vom T = 450 ◦C wird überschüssiges Se wieder desorbiert, sodass sich
eine (1×1)-Rekonstruktion ausbildet und eine Bedeckung von 1/2 ML auf der Oberﬂäche verbleibt.
Nach [134] sieht die Rekonstruktion wie in Abb. 2.6 skizziert aus: die Se-Atome binden an einem
Brückenplatz zwischen zwei Si-Atomen und es entsteht eine ungeordnete Überstruktur.
Aufsicht
a
Seitenansicht
b
(1x1)
Se/Si(111)
1/2 ML
1. Lage Si
Se-Adatom
2. Lage Si
4. Lage Si
3. Lage Si
Abbildung 2.6: Darstellung der Se-terminierten (1× 1)-Rekonstruktion der Si(111)-Oberﬂäche. Zur Ausbildung
dieser Rekonstruktion ist eine Bedeckung von 1/2 ML Se nötig. a) Aufsicht, b) Seitenansicht.
2.2 Bismuth
Neben Si als Substratmaterial wurden alle in dieser Arbeit vorgestellten Messungen mit bzw. an
Bismuth (Bi) durchgeführt. Bei der Untersuchung der Manipulierbarkeit der lokalen Zustandsdichte
von Bi-Oberﬂächen wurden beispielsweise 20 nm dicke Bi-Filme als virtuelles Substrat verwendet.
Zusätzlich wurde Bi aber zur Manipulation auch als Adsorbatsystem verwendet.
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Abbildung 2.7: Basis-Informationen zum chemischen
Element Bismuth. [136, 137]
Bismuth eignet sich hervorragend zur Unter-
suchung der Manipulierbarkeit der lokalen Zu-
standsdichte, da die Bi-Volumen Bandstruktur
einen sehr ausgeprägten, spin-aufgespaltenen
Oberﬂächenzustand aufweist [30, 34] und sich
somit die elektronischen Eigenschaften der Bi-
Oberﬂäche dramatisch von denen des Volumen-
Materials unterscheiden. Aufgrund des, wenn
auch geringen, Überlapps zwischen Leitungs-
und Valenzband besitzt die Bi-Oberﬂäche an
verschiedenen Punkten der Brillouin-Zone me-
tallische Zustände, wogegen das Volumenmate-
rial als Halbleiter zu betrachten ist. Dies ergibt
in direkter Konsequenz ein Modellsystem für ein
2D-Metall. Schon 1821 nutzte Seebeck eine Bismuth-Antimon Verbindung und entdeckte den nach
ihm benannten Seebeck-Eﬀekt. In den 1960er Jahren wurden zudem Quantisierungseﬀekte in dünnen
Bi-Schichten beobachtet [138]. In den weiteren Jahren stellte sich Bismuth als hochinteressantes For-
schungsgebiet heraus und vielzählige weitere elektronische Eigenschaften wurden entdeckt [139, 140].
Erst vor kurzer Zeit wurde u. a. von Murakami et al. gezeigt, dass sehr dünne Bi-Filme bis hin
zu einer einzelnen Bilage eine QSH-Phase aufweisen und als Topologischer Isolator zu betrachten
sind [141]. Ein grundlegender Überblick über das Material Bismuth und aktuelle Ergebnisse sind
im Review Artikel von P. Hofmann [142] zu ﬁnden.
Erstmals wurde Bismuth 1753 eindeutig identiﬁziert und als weiteres Schwermetall neben Blei
und Zinn entdeckt. Die Kristallstruktur von Bismuth ist die rhomboedrische A7-Struktur, die auch
als verzerrte hexagonale Struktur mit zweiatomiger Basis beschrieben werden kann. Ebenfalls eine
Beschreibung als verzerrte kubisch raumzentrierte (fcc) Struktur ist möglich. Beide vereinfachten
Strukturmodelle sind in Abb. 2.8 skizziert.
Größe im hexagonalen System Wert (A˚)
laterale Bi-Gitterkonstante a 4,5332
vertikale Bi-Gitterkonstante c 11,7967
Bi(111) BL Stufenhöhe dBi,111 1,594 + 2,347 = 3,941
Öﬀnungswinkel α 57,35◦
Längenverhältnis d1/d2 0,88
Nachbarabstand innerhalb der (001)-Ebene | ~a1| = 4,7236
Reihenabstand innerhalb der (111)-Ebene 3,9259
Atomabstand in der (111)-Ebene 4,5332
Eigenschaft Wert
Volumen-Debye-Temperatur [143] 119 K
Oberﬂächen-Debye-Temperatur (1. BL) [142] 71± 7 K
speziﬁsche Wärmekapazität 122 Jkg K
Elektronendichte (Bi(111)-Oberﬂäche) ne [144] 5,5 · 1012 cm−2
Elektronendichte (Volumen) ne [35, 145] 2,75 · 1017 cm−3
mittlere freie Weglänge (Bi(111)-Oberﬂäche) λmfp,e [36] 2− 3 nm
Fermiwellenlänge [146] 30− 40 nm
Tabelle 2.2: Gitterkonstanten [147] und andere Materialparameter von Bismuth bei Raumtemperatur.
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Abbildung 2.8: Darstellung der Bismuth Kristallstruktur im verspannten a) hexagonalen und b) pseudo-kubischen
System. In blau ist die eigentliche rhomboedrische primitive Einheitszelle eingezeichnet, die von den Vektoren
~a1, ~a2, ~a3 aufgespannt ist.
In blau ist in Abb. 2.8 die Einheitszelle skizziert. Sie wird von den Vektoren ~a1, ~a2, ~a3 aufge-
spannt, wobei | ~a1| = 4,7236 A˚ ist [148]. Das Längenverhältnis der gestauchten hexagonalen Bi-
Kristallstruktur ist d1/d2 = 0,88 statt 1 und der Öﬀnungswinkel beträgt hier α = 57,35° statt
α = 60°. Jedes Bi-Atom hat drei äquivalente direkte nächste Bindungspartner und weitere drei
übernächste Bindungspartner. Bei Betrachtung entlang der (111)-Richtung ergeben sich kovalent
gebundene Bi(111)-Bilagen, die untereinander eine deutlich schwächere Bindung als innerhalb der
BL aufweisen. Die Bi(111)-BL-Höhe beträgt, wie auch in Abb. 2.9 zu sehen ist, 1,594 A˚, wobei der
BL-Abstand entsprechend dBi111 = 3,941 A˚ beträgt. Als Kantenlängen der hexagonalen Struktur
ergibt sich eine Gitterkonstante von a = 4,5332 A˚ bzw. c = 11,7967 A˚ [147, 148]. In dieser Arbeit
wird die Gitterstruktur von Bismuth als verzerrt hexagonal angenommen. Genaueres zum Ursprung
der rhomboedrischen Struktur und der Umrechnung ﬁndet sich u. a. bei [142].
2.2.1 Die Kristallstruktur dünner Bi(111)-Schichten
Bi-Filme in (111)-Orientierung weisen, je nachdem wie viele BL Bi man betrachtet, eine sechs-
bzw. eine dreizählige Symmetrie auf. Abb. 2.9 zeigt schematisch in Aufsicht (a)) und Seitenansicht
(b)) die Bi(111)-Oberﬂäche. Die Kantenlänge der hexagonalen Einheitszelle beträgt a = 4,5332 A˚.
Weiterhin ist ersichtlich, dass es einen abwechselnden Zwischenlagenabstand gibt, der zu einem BL-
Abstand von dBi111 = 3,941 A˚ führt. Einzelne Bi-BL sind innerhalb kovalent und untereinander
van-der-Waals gebunden; es entsteht ein Schichtmaterial. Wie häuﬁg zu beobachten [142], zeigen
solche Schicht-Materialsysteme keine Oberﬂächenrekonstruktion. In diesem Fall ist folglich nur die
(1× 1)-Struktur der Oberﬂäche zu erkennen.
Genaueres zum Wachstum und der Charakterisierung von Bi(111)-Schichten ﬁndet sich in Kap. 5
dieser Arbeit.
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Abbildung 2.9: Bi(111)-Oberﬂächenstruktur in a) Aufsicht und b) Seitenansicht. In grau ist die Oberﬂächenein-
heitszelle mit einer Kantenlänge von a = 4,5332 A˚ eingezeichnet. Abb. angelehnt an [149].
2.2.2 Elektronische Eigenschaften des Bismuth-Volumens
Y. Liu and R. E. Allen, Phys. Rev. B (1995)52
Abbildung 2.10: Brillouin-Zone der Bi-Kristallstruktur.
Eingezeichnet die Punkte T und M . Die Achse von Γ
nach T entspricht der vertikalen Achse der in Abb. 2.8a)
skizzierten Kristallstruktur. Nach [147].
Die elektronischen Eigenschaften von Bis-
muth sind in vielerlei Hinsicht bemerkens-
wert. Bismuth besitzt einen der höchsten Hall-
Koeﬃzienten und eine sehr hohe Ladungsträger-
beweglichkeit. Die Volumenbandstruktur zeigt
den Ursprung des halbmetallischen Charakters
[142]: Beide s- und alle drei p-Bänder sind voll
gefüllt und durch eine Bandlücke von mehre-
ren eV voneinander getrennt. Abb. 2.11a) zeigt
schematisch die charakteristische Eigenschaft
der Bandstruktur eines Halbmetalls: Es kommt
zu einem sehr geringen Überlapp eines Bandes
mit der Fermienergie. Im Falle von Bismuth
kreuzen an den Punkten L und T im rezipro-
ken Raum, wie in Abb. 2.11b) markiert, die p-
Bänder die Fermienergie leicht und produzie-
ren freie Löcher am T -Punkt und Elektronen
am L-Punkt. Für Elektronen liegt die Fermienergie hier bei EF,e = 27,2 meV und für Löcher
bei EF,h = 10,8 meV, wobei EG = 13 meV ist [150]. Die so in der Brillouin-Zone enstandenen
Ladungsträger-Taschen sind jedoch sehr schmal, was zu einer sehr geringen Ladungsträger-Dichte
von 3 · 10−17 cm−3 und für Elektronen zu einer sehr geringen eﬀektiven Masse von m∗ = 0,003 ·me
führt. Zur Verdeutlichung der Lage der Ladungsträger-Taschen im reziproken Raum, zeigt Abb. 2.10
die zu Abb. 2.11b) zugehörige Fermiﬂäche.
Reduziert man das Volumenmaterial auf eine Bi-Schicht mit endlicher Dicke, so treten neue
elektronische Eﬀekte auf. Bei Schichtdicken ≤ 30 nm ist nach [150152] ein Übergang vom Halb-
metall zum Halbleiter zu beobachten. Durch den Quantisierungseﬀekt in dünnen Filmen soll, nach
[151, 152], durch eine Reduzierung des Volumens in einer Richtung, eine Energieverschiebung dazu
führen, dass am L-Punkt die niedrigsten Elektronenzustände energetisch über die tiefsten Lochzu-
stände gehoben werden. Am L-Punkt bildet sich eine direkte Bandlücke aus. Das vormals halbme-
tallische Bismuth wird so zum Halbleiter. Die hierfür kritische Schichtdicke wurde experimentell zu
32 nm bestimmt [153].
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Abbildung 2.11: a) Schematische Darstellung der Bandstruktur verschiedener Elemente. Beim Halbmetall ist
der Bandüberlapp mit der Fermienergie nur sehr gering, sodass nur sehr wenig Ladungsträger zur Verfügung
stehen. Abb. übernommen aus [150]. b) Volumenbandstruktur von Bi nach Tight-Binding Rechnung von [147].
Eingezeichnet sind die Schnittpunkte des p-Bandes mit der Fermienergie.
2.2.3 Elektronische Eigenschaften dünner Bismuth-Schichten
C.R. Ast and H. Höchst, Phys. Rev. Lett. (2001)87
a b
G-M
G-K
G-M
hn = 18 eV hn = 18 eV
elektronartig lochartig
Abbildung 2.12: a) ARPES-Messung der Fermiﬂäche einer Bi(111)-Oberﬂäche. Die Winkelauﬂösung beträgt
0,25°, die Energieauﬂösung 40 meV. b) Bandstrukturmessung entlang der Γ-M -Richtung, entsprechend der kx-
Achse aus a). Die Energieauﬂösung beträgt 25 meV, ∆k|| = 0,023 A˚−1. Abbildung übernommen aus Fig. 1 und
Fig. 4 aus [144].
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Die in dieser Arbeit, im Speziellen die in Kap. 7, vorgestellten experimentellen Befunde basie-
ren auf der Manipulation der elektronischen Eigenschaften von dünnen Bismuth-Schichten. Einen
fundamentalen Einblick in die elektronische Struktur dünner Bismuth-Schichten bieten winkelauf-
gelöste Photoemissionsspektroskopie-Messungen (engl.: angle resolved photoemission spectroscopy,
ARPES). In der Literatur ﬁndet sich eine Vielzahl von ARPES-Messungen der Bi(111)-Oberﬂäche
[142, 154160], wobei [144, 161, 162] gesondert zu erwähnen sind. Die von Ast und Höchst gemes-
sene Fermiﬂäche von Bi(111) [144, 160] ist in Abb. 2.12a) gezeigt und weist eine starke Anisotropie
auf. Im Inneren ist ein hexagonaler Ring zu erkennen, gefolgt von einem Oval, das in der auf die
Oberﬂächen-Brillouin-Zone projizierten Γ-M - Richtung in einer sechsfachen Symmetrie vorliegt.
Betrachtet man die Bandstruktur in der interessanten Γ − M - Richtung, so ist anhand der
Dispersion zu erkennen, welche Bereiche der Fermiﬂäche loch- und welche elektronartig sind. Für
diese Klassiﬁzierung ist es entscheidend, in welcher Krümmung die Bänder die Fermienergie (bei
0 eV) schneiden. Im Falle von P1 in Abb. 2.12b) ist zu erkennen, dass das Band mit einer posi-
tiven Krümmung schneidet, was elektronartig bedeutet. Beim Band P2 ist es anders herum und
die Zustände sind lochartig. Berechnungen der Bi(111)-Oberﬂächenzustände [163] zeigen eine gute
Übereinstimmung mit den experimentellen Daten und bestätigen weiterhin, dass die Spin-Bahn-
Wechselwirkung (engl.: Spin-Orbit-Coupling, SOC) essentiell und für die Aufspaltung der Bänder
verantwortlich ist. Die Form der Fermiﬂäche von Bi(111) deutet neben der starken Anisotropie je-
doch noch auf einen weiteren Punkt hin: Nach Ast und Höchst [144] betragen die anhand der
ARPES-Messungen ermittelten Ladungsträgerdichten n = 5,5 · 1012 cm−2 bzw. p = 1,1 · 1013 cm−2.
Diese Ladungsträgerdichten liegen etwa eine Größenordnung über denen des Bi-Volumens. Das führt
dazu, dass der Bi-Oberﬂächenzustand den Ladungsträgertransport durch einen Bi-Film dominiert,
was ebenfalls experimentell bestätigt ist [34, 164]. Dabei haben Jnawali et al. anschaulich gezeigt,
dass der Widerstand eines dünnen Bi-Films für Schichtdicken zwischen 6 nm und 60 nm unabhän-
gig von der Schichtdicke ist [34]. Weiterhin wurde eine starke Abhängigkeit des Schichtwiderstands
von zusätzlich aufgebrachtem Bismuth gefunden. Erste Hinweise zeigten erstaunlicherweise, dass
der Streuquerschnitt einzelner Bi-Adatome in gewissen Grenzen dem Streuquerschnitt kleiner Bi-
Inseln gleichzusetzen ist. Diese Frage konnte geklärt und u. a. der Streuquerschnitt eines einzelnen
Bi-Atoms berechnet werden [165]. Weiteres hierzu in Kap. 6.
2.3 Bismuth-Selenid Bi2Se3
Bismuth Selenid (Bi2Se3) wächst in einer rhomboedrischen Struktur, es lässt sich aber in einer he-
xagonalen Basis darstellen. Im Folgenden wird die Struktur als hexagonal betrachtet und besteht
aus einer Einheitszelle mit der lateralen Gitterkonstante a = 4,138 A˚ und einer vertikalen Gitter-
konstante c = 28,64 A˚ bei Raumtemperatur. Gitterkonstanten für tiefere Temperaturen sind z. B. in
[166] zu ﬁnden. Das Strukturmodell im hexagonalen System ist in Abb. 2.13a) zu sehen. Die gesamte
Einheitszelle besteht aus 15 Lagen, wovon sechs Lagen aus Bismuth (hier grau gekennzeichnet) und
neun Lagen aus Se (hier blau bzw. grün gekennzeichnet) bestehen. Somit liegt ein stöchiometrisches
Verhältnis von Bi:Se von 2:3 vor. Das Wachstum von Bi2Se3 erfolgt jedoch in kleineren Teilen als
der hier gezeigten Einheitszelle. Das Material wird im Frank-van der Merwe-Wachstumsmodus in
so genannten Quintupellagen (QL) abgeschieden. Die Höhe der so aufgewachsenen QL ist mit exakt
einem Drittel der vertikalen Gitterkonstante c als cQL = 9,52 A˚ anzugeben.
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Abbildung 2.13: a) Strukturmodell der Bi2Se3-Einheitszelle nach [167]. In rot umrandet: Der Quintupellagen
(QL)-Baustein. Drei QL ergeben die gesamte Einheitszelle. b) projezierte Einheitszelle mit ersichtlicher A,B,C
Stapelfolge der verschiedenen Bi- und Se-Schichten. c) Darstellung der auftretenden Atompositionen im hexago-
nalen Gitter (Aufsicht). d) Vergrößerung der schematischen Darstellung der QL in der Seitenansicht.
Hierfür ist die außergewöhnliche Kristallstruktur verantwortlich und bedingt die Unterscheidung
zweierlei Arten von Se-Atomen. Se1 bezeichnet Se-Atome die jeweils am Ende einer QL zu ﬁnden
sind bzw. jeweils als einen Bindungspartner ebenfalls Se1-Atome haben. Se2 hingegen beﬁndet sich
stets in der Mitte der QL, von beiden Seiten kovalent an die Bi-Lage gebunden. Abbildung 2.13b)
zeigt schematisch die Stapelfolge der einzelnen Lagen unter Berücksichtigung der Position innerhalb
der hexagonalen Einheitszelle (in c) dargestellt). Die Stapelfolge ist immer A,B,C,A,B,C,... . Auch
hier in rot gekennzeichnet: Die aus fünf Lagen bestehende QL. Die Ursache für das QL-Wachstum
ist in den Bindungsverhältnissen der einzeln Lagen innerhalb einer QL zu ﬁnden. Während die Se2-
Bi-Bindung rein kovalent und die Bi-Se1-Bindung kovalent bzw. ionisch ist (analog zu Bi2Te3 wie
bei [168]), ist die Inter-QL-Se2-Se2-Bindung eine van-der-Waals-artige Bindung [167]. Da diese im
Vergleich zu den kovalenten Bindungen schwach ist, lassen sich so zwei QL von einander trennen
oder gegeneinander verschieben.
Weitere charakteristische Parameter von Bi2Se3 sind in Tab. 2.3 und in [169] zu ﬁnden.
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Eigenschaft Wert
Dichte [168] 7,68 g
cm3
Volumen-Debye-Temperatur bei RT [170] 200 K
Volumen-Debye-Temperatur bei 0 K [166] 160 K
Schmelzpunkt [171] 979 K
Tabelle 2.3: Einige kennzeichnende Parameter für Bi2Se3.
H. Okamoto, Journal of Phase Equilibria (1994)15
Abbildung 2.14: Phasendiagramm für Bi2Se3 als Funktion der Temperatur und des Bi:Se Verhältnisses. Abbildung
übernommen aus [172].
Die in dieser Arbeit hergestellten Bi2Se3-Schichten wurden durch Kodeposition von Bi und Se
gewachsen. Um hierbei stöchiometrisch korrekt Bi2Se3 zu wachsen, muss mindestens 60 % Se an-
wesend sein. Bei Wachstumsbedingungen mit einem anderen Bi:Se Verhältnis werden, wie anhand
des Phasendiagramms aus Abb. 2.14 erkennbar, andere stöchiometrische Phasen erzeugt. (Weitere
Phasendiagramme sind bei [173, 174] zu ﬁnden.) Nach [175] ist jedoch ein deutlicher Se-Überschuss
von etwa Bi:Se 1:10 bis 1:15 beim Wachstum zu wählen, da sich durch eine in diesem Bereich
vergleichsweise hohe Mobilität eine unerwünschte n-Dotierung des Films [176] durch Se-Fehlstellen
vermeiden lässt. Nach [177] treten durch den zu hohen Fluss jedoch keine Fehler im Kristall auf,
da das Se nur auf einer Bi-Lage adsorbieren kann. Die genaue Wachstumsprozedur ist in Kap. 4
beschrieben.
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Abbildung 2.15: a) Übersicht der in der Literatur zu ﬁndenden lateralen und vertikalen Gitterkonstanten für
verschiedene stöchiometrische Verhältnisse von Bi und Se. b) Vergrößerung des für das stöchiometrische Verhältnis
Bi2Se3 relevanten Bereichs. c) Schematische Darstellung der Bi2Se3-Einheitszelle.
Zur Einordnung der gemessenen Gitterkonstanten zeigt Abb. 2.15 einen Überblick über die in
der Literatur bekannten Gitterkostanten für Bi2Se3 (b)) und andere stöcheometrischen Verhältnis-
se (a)). Die Daten hierzu wurden aus [172] gewonnen. Die dort vorgestellten Originalquellen sind
[8, 168, 178189] für Bi2Se3 und für alle anderen Systeme [181, 185, 187, 189194]. Die Temperatur-
abhängigkeit der Gitterkonstante ist in Abb. 2.16 vonChen et al. [166] zu ﬁnden. Abbildung 2.16a)
zeigt den thermischen Ausdehnungskoeﬃzienten α über einen Temperaturbereich von 0 K bis 300 K.
Die Daten wurden durch Pulverdiﬀraktometrie an pulverisierten polykristallinen Bi2Se3-Kristallen
gemessen.
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Chen et. al., Appl. Phys. Lett.  . , 261912 (2011)99
a b
Abbildung 2.16: a) Thermischer Ausdehnungskoeﬃzient und b) daraus berechnete Gitterkonstante von Bi2Se3 als
Funktion der Temperatur von 0 K bis 300 K. Die Daten wurden mittels Pulverdiﬀraktometrie gemessen. Abbildung
übernommen aus [166].
Im Rahmen dieser Arbeit wird in Kap. 4 die Optimierung der Wachstumsparameter dünner
Bi2Se3-Schichten behandelt. Daher wird an dieser Stelle auf die Einführung der elektronischen Ei-
genschaften von Bi2Se3 als topologischer Isolator verzichtet. Zu erwähnen bleiben an dieser Stelle
Zhang et al. [195] und Xia et al. [196], die durch ab-initio-Rechnungen gezeigt haben, dass
es sich bei Bi2Se3 um einen 3D Topologischen Isolator handelt. Winkelaufgelöste Photoemissionss-
pektroskopie (engl.: angle resolved photoemission spectra, ARPES) Experimente wurden u. a. von
Chen et al. [25] und Xu et al. [26] durchgeführt.
2.4 Verwendete Ad- und Subsorbat-Systeme
Als Adsorbatsysteme für die Manipulation der lokalen Zustandsdichte dünner Bi-Filme wurden in
dieser Arbeit Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Gold, Silber, Tantal, Antimon und Blei verwendet.
Wie sich später in Kap. 7 zeigt, lassen sich diese Elemente durch ihren Einﬂuss auf die lokale
Zustandsdichte grob in vier Gruppen unterteilen:
 3d-Übergangsmetalle: Eisen, Cobalt, Nickel und Kupfer,
 4d- und 5d-Übergangsmetalle: Tantal, Gold und Silber,
 sonstige Elemente: Blei, Antimon.
Die grundlegenden charakterisierenden Größen dieser Elemente sind in Abb. 2.17 dargestellt. Als
Quellenangabe wurde, wenn nicht anders angegeben, [136, 137, 197] verwendet.
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Cu
Kupfer
29 63,55 u
r = 8,954 g/cm³
r  = 127,8 pm
T = 1083,4 °C
T = 2595 °C
Kubisch Flächenzentriert
[Ar] 3d10 4s1
Schmelz
Siede
Ag
Silber
47 107,87 u
r = 10,49 g/cm³
r  = 145 pm
T = 961,8 °C
T = 2162 °C
Kubisch Flächenzentriert
[Kr] 4d10 5s1
Schmelz
Siede
Sb
Antimon
51 121,76 u
r = 6,697 g/cm³
r  = 139 pm
T = 630,63 °C
T = 1587 °C
[Kr] 4d10 5s2 5p3
Schmelz
Siede
Rhombohedral
Fe
Eisen
26 55,847 u
r = 7,874 g/cm³
r  = 126 pm
T = 1535 °C
T = 2750 °C
Kubisch Raumzentriert
[Ar] 3d6
Schmelz
Siede
4s2
Co
Cobalt
27 58,933 u
r = 8,89 g/cm³
r  = 125,3 pm
T = 1495 °C
T = 2870 °C
Hexagonale Struktur
[Ar] 3d7
Schmelz
Siede
4s2
Ni
Nickel
28 58,693 u
r = 8,902 g/cm³
r  = 124,6 pm
T = 1453 °C
T = 2732 °C
Kubisch Flächenzentriert
[Ar] 4s2
Schmelz
Siede
3d8
Au
Gold
79 196,97 u
r = 19.302 g/cm³
r  = 136 pm
T = 1064,18 °C
T = 2856 °C
Kubisch Flächenzentriert
[Xe] 4f14 5d10 6s1
Schmelz
Siede
Ta
Tantal
73 180,95 u
r = 16,654 g/cm³
r  = 146 pm
T = 2996 °C
T = 5425 °C
Kubisch Flächenzentriert
[Xe] 4f14 5d3 6s2
Schmelz
Siede
Pb
Blei
82 207,2 u
r = 11.342 g/cm³
r  = 175 pm
T = 327,5 °C
T = 1740 °C
[Xe] 4f14 5d10 6s2 6p2
Schmelz
Siede
Kubisch Flächenzentriert
Abbildung 2.17: Basis-Informationen zu den verwendeten Adsorbatsystemen Eisen, Cobalt, Nickel, Kupfer, Silber,
Antimon, Tantal, Gold und Blei. [37, 137, 197, 198]
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3 Der experimentelle Aufbau
In diesem Kapitel werden die experimentellen Parameter sowie die verwendeten Messaufbauten
und Apparaturen erläutert. Die Messungen mittels Elektronenbeugung sind an der Universität
Duisburg-Essen entstanden, die Magnetotransport-Messungen wurden in Kooperation mit und an
der Universität Hannover durchgeführt und die LT-STM-Messungen fanden im Center for
Functional Nanomaterials (CFN) am Brookhaven National Lab (BNL) in New York,
USA statt.
Alle hier gezeigten Untersuchungen wurden im Ultrahochvakuum (UHV) mit Basis-Drücken ge-
ringer als 2 · 10−10 mbar durchgeführt. Dies ist nötig um Untersuchungen an reinen Oberﬂächen
durchführen zu können. Gas- und Restgas-Moleküle sorgen an Luft oder in nur geringem Vakuum
ggf. binnen einem Bruchteil einer Sekunde für eine vollständige Passivierung der Oberﬂäche. Im
Druckbreich um 10−6 mbar bliebe die Oberﬂäche lediglich für einige Minuten unbedeckt. Um je-
doch über Stunden, bis hin zu Tagen reproduzierbar kontrolliert Untersuchungen an Oberﬂächen
durchführen zu können, ist die Verwendung von UHV unabdingbar. Eine grundlegende Einführung
in die Erzeugung und die Grundlagen der Verwendung von UHV ist z. B. in [199] zu ﬁnden.
3.1 Die Probenpräparation
Da für die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit unterschiedliche Apparaturen mit teils unterschied-
lichen Proben verwendet wurden, sind Details der jeweiligen Präparationsmethoden im jeweiligen
Abschnitt zu ﬁnden.
3.2 Verdampfer
Sowohl zur Präparation der untersuchten Materialschichten, als auch zur gezielten Manipulation der
gewachsenen Schichten durch Aufbringen weiterer Adsorbatatome, wurden thermische Verdampfer
verwendet. Das aufzubringende Material wird im Falle von Bismuth (Bi) und Selen (Se) aus einem
keramischen Tiegel verdampft. Dieser wird durch ein umwickeltes Filament geheizt. Der nötige
Stromﬂuss durch das Filament beträgt wenige Ampere, um auf Leistungen im Bereich zwischen
1 W und 15 W zu kommen. Da Bi und Se Elemente mit vergleichsweise tiefem Schmelzpunkt sind,
genügt hier eine solch geringe Leistung. Um reproduzierbar Material aufbringen zu können, kann der
Molekularﬂuss des Verdampfers über einen Shutter, der durch eine Drehdurchführung von außen
bedienbar ist, sekundengenau unterbrochen werden. Um zu verhindern, dass sich die Umgebung des
Tiegels mit aufheizt, beﬁndet sich am Kopf des Verdampfes ein massiver Kupferblock, der durch
eine Kapillare von außen mit Kühlwasser durchﬂossen wird. Hierdurch wird das Aufheizen der
Kammerwand und damit eine Desorption von Verunreinigungen von den umgebenden Oberﬂächen
und ein damit einhergehender Druckanstieg verhindert. Um eine möglichst konstante Aufwachsrate
zu erhalten, werden die Verdampfer etwa 15 Minuten vor Beginn des Aufdampfvorgangs auf ihre
gewünschte Leistung geregelt, sodass sie sich beim Aufdampfvorgang im thermischen Gleichgewicht
beﬁnden. Dies stellte sich besonders für den Se-Verdampfer als wichtig heraus.
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Abbildung 3.1: Dampfdrücke von Selen, Bismuth und Cobalt als Funktion der Temperatur. In oﬀenen Markern
sind die jeweiligen Schmelzpunkte der Substanzen eingetragen. Bereits bei der Ausheiztemperatur von 120 ◦C ist
der Dampfdruck von Selen etwa bei 10−5 mbar.
Createc Probenträger
Mini-Drahtverdampfer
Mini-Tiegelverdampfer
Abbildung 3.2: Skizze des konstruierten und im BNL
verwendeten Mini-Verdampfers. Auf einem Createc
Probenhalter können sowohl einzelne Drahtverdampfer,
als auch Mini-Tiegelverdampfer montiert und getauscht
werden.
Für die an der Universität Hannover
durchgeführten Experimente wurde ein transfe-
rierbarer Dreifach-Verdampfer [200] verwendet.
Dieser war mit einem Bi-Verdampfer in Form
eines keramischen Tiegels, und mit Drahtver-
damfern (Erläuterung weiter unten) für Eisen
(Fe) und Cobalt (Co) ausgestattet.
Zu Erwähnen ist ein Problem, das im Umgang
mit dem Se-Verdampfer aufgetreten ist. Bedingt
durch den extrem hohen Dampfdruck von Se
kommt es bereits beim Ausheizen des Verdamp-
fers bei etwa 120 ◦C zu einer hohen Abschei-
dung von Se, was zu Kurzschlüssen am Schwing-
quarz im Verdampfer geführt hat. Abb. 3.1 zeigt
den Dampfdruck von Selen im Vergleich zu Bi
und Co. Um auch die anderen, in dieser Arbeit
verwendeten, Elemente einzuordnen, sei hier er-
wähnt dass der Dampfdruck von Nickel (Ni) und
Fe dem von Co mit einer Abweichung von nur wenigen K folgen.
Im Gegensatz zu den verwendeten Bismuth- und Selenverdampfern, war es für die Manipulati-
on der lokalen Zustandsdichte nötig, Material in geringsten Bedeckungen (in der Größenordnung
1/1000 ML) auf die Oberﬂäche aufzubringen. Hierzu wurden kleine Drahtverdampfer aufgebaut.
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Durch direkten Stromﬂuss durch einen Draht des zu verdampfenden Materials, kann dieses desor-
biert werden. Aufgrund des im Brookhaven National Lab verwendeten STMs der Firma Crea-
tec wurde ein Aufbau entwickelt und gefertigt, der es ermöglicht zwei verschiedene Drahtverdampfer
auf einem Createc-Probenhalter zu montieren. Dieser Mini-Verdampfer kann eingeschleust und
in-situ während des Betriebes genutzt werden. Er ist schematisch in Abb. 3.2 dargestellt. Die Menge
an Material, die von solchen Drahtverdampfern verdampft werden kann, ist ziemlich gering. Nach
einer Abschätzung ergibt sich für eine Probe im Abstand von 15 cm vom Verdampfer bei einem
Drahtdurchmesser von 0,25 mm und einer Drahtlänge von 4 cm eine maximale Schichtdicke des Ma-
terials, das beim Durchbrennen des Drahtes auf der Probe deponiert werden kann, von etwa 1 ML.
Hierbei wurde angenommen, dass der Draht durchbrennt, wenn er 10 % seines Volumens verloren
hat. Um sicherzustellen, welchen Einﬂuss eine Kühlung des Mini-Verdampfers auf die Verdampfer-
rate hat, wurden Messreihen mit und ohne Kühlung mit Stickstoﬀ aufgenommen. Es konnte jedoch
kein signiﬁkanter Unterschied festgestellt werden.
3.3 Elektronenbeugung - Universität Duisburg-Essen
Messungen mittels Elektronenbeugung wurden in Duisburg, in den Laboren der Arbeitsgruppe von
Prof. Horn-von Hoegen an der UHV-Apparatur Quantum durchgeführt. Diese besteht aus drei
UHV-Kammern und ist in Abb. 3.3 dargestellt.
Durch die Schleusenkammer kann ein Probenaustausch ohne Belüften des UHV der Hauptkam-
mer durchgeführt werden. So kann ein hoher Probendurchsatz binnen kurzer Messzeit gewährleistet
werden. Die Schleusenkammer wird über eine zweistuﬁge Drehschieberpumpe mit Vorvakuum im
Bereich von 10−3 mbar versorgt. Am Fuße der Kammer beﬁndet sich eine 8 Turbomolekularpum-
pe, welche die Schleusenkammer bis zu einem Druck von 10−7 mbar herunter pumpen kann. In der
Schleusenkammer beﬁndet sich, durch den Transferstab B (siehe Abb. 3.3) beweglich, eine Proben-
garage mit Platz für drei Proben und eine Ausglühwendel für STM-Spitzen. Die Proben können
in dieser Kammer durch direkten Stromﬂuss geheizt werden. Zusätzlich können die gesamte Pro-
bengarage und der eingeschleuste STM-Scanner indirekt durch Wärmestrahlung eines Heizdrahtes
ausgegast werden. Das Ausgasen der Proben vor dem Transfer in die Hauptkammer verhindert, dass
Wasser in die Hauptkammer gelangt und so der Druck ansteigt.
Über ein VAT-Schieber-Ventil lassen sich die Proben über den Transferstab A bis in die Haupt-
kammer bringen. Der Manipulator (hier nicht gezeigt) erlaubt sowohl eine freie 5-Achsen-Bewegung
der Probe, als auch das Heizen mittels Direktstrom durch die Probe. In der Hauptkammer ﬁndet
neben den SPA-LEED-Messungen auch die Präparation der Proben statt. Hierzu ist eine Vielzahl
an Verdampfern montiert. Ein schleusbarer Verdampferport erweitert die Funktionalität zusätzlich,
sodass hier Verdampfer getauscht werden können, ohne das UHV der Anlage zu brechen. Am Fuße
der Hauptkammer sorgt eine Ionengetterpumpe für das Abpumpen bis zu einem Druck unterhalb
von 2 · 10−10 mbar. Die Hauptkammer ist (hier nicht gezeigt) zudem mit einem Massenspektrome-
ter Pfeiffer QME 200 ausgestattet. Die Temperaturmessungen und -Kalibrierungen der Proben
geschehen mit einem Impac IGA-10 IR-Pyrometer (mehr dazu in Kap. 3.3.2).
Über ein zweites Ventil kann die Probe nach der Präparation durch den Transferstab C in die
STM-Kammer befördert werden. Hier steht neben einem RT-STM der Firma Omicron eine Pro-
bengarage mit Platz für bis zu vier Proben bereit. Die STM-Kammer wird ebenfalls über eine
separate Ionengetterpumpe auf bis zu 10−11 mbar abgepumpt. Das Handling der Proben und der
STM-Spitzen innerhalb der STM-Kammer wird mit einem Wobblestick durchgeführt.
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Abbildung 3.3: Schnitt durch die schematische Darstellung der UHV-Apparatur Quantum, bestehend aus drei
Kammern: Einer Probenschleuse, der Haupt- und SPA-LEED-Kammer sowie einem STM der Firma Omicron.
3.3.1 Probenpräparation
Für die in Duisburg durchgeführten Messungen wurden Si(111)-Proben mit einer Fehlneigung < 0.1°
und einer p-Dotierung von 30−100 Ωcm bzw. 4−6 mΩcm verwendet. Um Beugungsexperimente bei
höheren Temperaturen durchführen zu können, wurde ein zweiter, hochdotierter Wafer verwendet.
Dadurch wird die an der Probe anliegende Spannung, und damit den Versatz bzw. die Verzerrung
des Elektronenstrahls, so gering wie möglich gehalten.
Die verwendeten Proben wurden vor dem Einbau in die UHV-Kammer mit einem Diamantschnei-
der vom jeweils verwendeten Wafer zu Proben der Maße 4× 15 mm geschnitten und zur Reinigung
einmal mit hochreinem Ethanol abgewischt. Nach der Montage in den Probenhalter wurde dieser
in die Schleusenkammer eingesetzt und anschließend wurden alle Proben in der Schleuse bei einem
Druck von etwa 10−6 mbar bei ca. T = 500 ◦C ausgegast, um adsorbiertes Wasser von der Probe
und vom Probenträger zu entfernen. Dieser Vorgang wurde in der Regel über Nacht, mindestens
jedoch für 6 Stunden bei jeder Probe durchgeführt. Hierbei wurde stets darauf geachtet, dass die
Temperatur zum Ausgasen der Probe nicht zu hoch gewählt wurde, um die noch vorhandene Si-
Oxidschicht auf der Probe nicht zu entfernen, da diese die Probe vor Kohlenstoﬀ-Verunreinigungen
schützt.
Zu Beginn der jeweiligen Messungen wurden die Proben von ihrem natürlichen Oxidﬁlm befreit,
indem sie kurzzeitig auf etwa 1200 ◦C erhitzt wurden (engl., ugs.: geﬂashed, Flash-Annealing, Flas-
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hen). Dabei wurde darauf geachtet, dass der Druck in der Hauptkammer nicht unter 1 · 10−8 mbar
fällt, um zu verhindern, dass sich Kohlenstoﬀverbindungen auf der Probe ablagern, die auch durch
erneutes Flashen nicht mehr entfernt werden können.
3.3.2 Temperaturmessung
Die Temperaturkalibration der Proben erfolgt mit einem Impac IGA-10 Infrarot-Pyrometer und ge-
schieht in zwei Schritten. Zuerst wird das Pyrometer exakt senkrecht und stets im gleichen Abstand
von 60 cm vor der Probe ausgerichtet. Der Abstand von 60 cm ist durch die Optik des Pyrometers
festgelegt. Vor der eigentlichen Messung wird das Pyrometer auf eine Emissivität von  = 0,85
eingestellt, was der Emissivität von Si bei Temperaturen um den Schmelzpunkt entspricht. Dann
wird solange der Strom durch die Probe erhöht, bis eine Temperatur von etwa 1200 ◦C erreicht ist.
Der dazu nötige Strom wird notiert und später zum Flashen der Probe verwendet.
Für die eigentliche Temperaturkalibration wird für den Bereich zwischen etwa 500 ◦C und 750 ◦C
der Verlauf der Emissivität von Si als linear angenommen. Es werden mit einer eingestellten Emis-
sivität von  = 0,5 Werte aufgenommen und in einer von B. Gerfen in Zusammenarbeit mit R.
Hild erstellten Umrechnung zu den realen Temperaturen umgerechnet [201]. Es ist deutlich zu
erkennen, dass der Verlauf der Emissivität im relevanten Temperaturbereich zwischen 500 ◦C und
750 °C zurecht als linear angenommen wurde. Hin zu tiefen Temperaturen, wie sie beim Wachstum
von Bi2Se3 nötig sind, wird die Emissivität entsprechend der Literatur [202] direkt am Pyrometer
wie benötigt eingestellt.
Um Fehler in der Temperaturmessung soweit es geht zu minimieren, wurde das verwendete Pyro-
meter an einem geeichten schwarzen Strahler kalibriert. Auch der Einﬂuss der verwendeten Fenster
auf die Temperaturmessung wurde an diesem Aufbau kontrolliert. Der Temperaturgradient auf der
Probe beträgt etwa ±20 °C.
3.3.3 Das SPA-LEED
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Abbildung 3.4: Skizze des verwendeten SPA-LEEDs der Firma Leybold. In Rot ist der Elektronenpfad von der
Kanone bis zum Channeltron dargestellt. Die Ablenkung der Elektronen geschieht über elektrostatische Felder,
erzeugt von zwei Ablenkeinheiten, bestehend aus je acht Metallplatten, die von acht auf Masse liegenden Platten
getrennt sind. Die Polarität der Ablenkspannung ist an beiden Ablenkeinheiten jeweils in umgekehrter Polarität
angelegt. Bauartbedingt liegt zwischen der Elektronenkanone und dem Detektor ein Winkel von 7◦. Dieser Winkel
zwischen dem einfallenden und ausfallenden Elektronenstrahl bleibt konstant.
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LEED bietet, wie in Kap. 1.2 bereits erwähnt, viele Vorzüge für die Untersuchung von Oberﬂächen.
Ein konventionelles LEED-Instrument ist jedoch bedingt durch die Darstellung des Beugungsbildes
auf einem Leuchtschirm besonders in der Dynamik der Messung stark begrenzt. Abhilfe schaﬀt
das Spot Proﬁle Analysis LEED (SPA-LEED). Im Gegensatz zum konventionellen LEED wird das
Beugungsbild hier nicht durch einen Leuchtschirm dargestellt, sondern durch Detektion mittels eines
Elektronendetektors - eines Channeltrons.
Um die Aufnahme eines gesamten Beugungsbildes zu erreichen, müsste das Channeltron die Ebe-
ne des Leuchtschirms abrastern. Im SPA-LEED geschieht das jedoch nicht durch ein mechanisches
Verschieben des Detektors, sondern durch eine Ablenkung des Elektronenstrahls, sodass dieser unter
verschiedenen Winkeln auf die Probe triﬀt und so der reziproke Raum abgerastert werden kann.
Die Ablenkung geschieht über zwei elektrostatische Ablenkeinheiten, bestehend aus je acht Ablenk-
platten, so genannten Oktopolen. Die Ablenkplatten des vorderen Oktopols sind dabei angewinkelt
und münden, wie in Abb. 3.4 zu sehen, vor einer elektronenoptischen Linse. Durch Variation der
Ablenkspannungen wird so der reziproke Raum abgescannt, wobei die dazu verwendeten Ablenk-
spannungen im Bereich von ±150 V liegen. Beim Scannen bleibt der Winkel ϑ = 7° zwischen dem
einfallenden und dem ausfallenden Elektronenstrahl stets konstant. Die verwendete Elektronenener-
gie liegt vergleichbar zum konventionellen LEED zwischen 0 eV und 500 eV. Entwickelt wurde diese
Technik an der Universität Hannover in der Arbeitsgruppe von Prof. Henzler [203, 204]. Das
hier verwendete SPA-LEED ist jedoch ein kommerzielles Gerät der Firma Leybold. Die Elek-
tronenkanone verwendet ein Wolfram-Filament, das üblicherweise bei 2,2 A betrieben wurde. Zur
Fokussierung des Elektronenstrahls ist die Elektronenkanone ebenfalls mit einer elektronenoptischen
Linse ausgestattet. Nach der Optimierung aller Linsen- und Gegenfeldspannungen kann mit dem
Instrument eine Auﬂösung deutlich unterhalb von 0.5 %SBZ erreicht werden. Dabei beträgt der
Dynamikumfang hier etwa 106, wodurch eine genaue Analyse von Reﬂex-Proﬁlen ermöglicht wird.
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Abbildung 3.5: a) Ewald-Konstruktion bei einem konventionellen LEED-Instrument. Vgl. Abb. 1.10. b) Im Fall des
SPA-LEED ist der Winkel zwischen einfallendem und ausfallendem Elektronenstrahl konstant. Der Scannbereich
ergibt sich durch Abrollen der Ewald-Kugel um den Ursprung des reziproken Raums.
Bedingt durch den konstanten Winkel von ϑ = 7° zwischen dem ein- und dem ausfallendem Elek-
tronenstrahl, ergibt sich, im Vergleich zum konventionellen LEED, eine leicht geänderte Geometrie
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bei der Abbildung des reziproken Raums. Abb. 3.5a) greift die bereits in Abb. 1.10b) skizzierte
Ewald-Konstruktion auf. In einem konventionellen LEED-Instrument liegen die aufgenommenen
Beugungsreﬂexe auf den Schnittpunkten der Ewald-Kugel mit dem reziproken Gitter. Nun ist beim
SPA-LEED der Impulsübertrag ~K = ~kf − ~ki immer
∣∣∣ ~K∣∣∣ = 2 · ∣∣∣~ki∣∣∣ · cos(ϑ). Dies führt dazu, dass der
Scanbereich auf einer Kugel mit dem doppelten Radius der Ewald-Kugel liegt. Mit der Näherung,
dass K = 2 · k ist, entspricht das einem Abrollen der Ewald-Kugel um den Ursprung des reziproken
Raums. Der resultierende Scannbereich ist in Abb. 3.5b) mit der fett gestrichelten schwarzen Linie
skizziert.
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Abbildung 3.6: Skizze der UHV-Hauptkammer bei Benutzung der zweiten, 'externen' Elektronenkanone. Die
sich in der Mitte der Kammer beﬁndliche Probe kann so positioniert werden, dass der Elektronenstrahl der
zweiten Elektronenkanone etwa unter einem Winkel von ϑ = 60° zum Lot der Probe einfällt. Es können so
Begungsexperimente während der Präparation der Probe durchgeführt werden. Abbildung übernommen aus der
eigenen Publikation [205].
Der Winkel α, unter dem die Elektronen der Energie E als Funktion der Ablenkspannung U
auf die Probe treﬀen (Einschlusswinkel des Elektronenstrahls mit der Probe), lässt sich bei einer
Parallelstellung von Probe und Linse allgemein approximieren durch:
sin(α) = a
(
U
E
)
+ b
(
U
E
)2
+
(
O
(
U
E
))3
. (3.1)
Mit k|| = 2kisin(α) und E =
~2k2i
2me
ergibt sich aus der ersten Näherung sin(α) ≈ (UE ):
k|| = s
U√
E
. (3.2)
Der Parameter s wird Sensitivity genannt und ist für verschiedene Oberﬂächen im SPA-LEED-
Messprogramm entsprechend einzugeben, um korrekte Skalenwerte zu erhalten.
Jedoch ist die Scangeometrie nicht nur durch die Kugeloberﬂäche verzerrt, sondern auch durch
Streufelder und Linsenfehler werden die Reﬂexe, besonders zu höheren Werten von k‖ hin, d. h. bei
höherer Ablenkung, teils stark verzerrt. Ursachen und Korrekturen hierzu ﬁnden sich in Kap. 1.2.5.
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3.3.4 Geometrie mit zweiter Elektronenkanone
Zur Durchführung von Beugungsexperimenten während des Schichtwachstums ist es nötig, eine
andere Messgeometrie zu verwenden, da in der bisherigen Geometrie mit nahezu senkrechtem Einfall
des Elektronenstrahls die Probe nicht bedampft werden kann. Hierzu wird die Probe in die Mitte
der Hauptkammer gefahren, sodass es, wie in Abb. 3.6 skizziert, möglich ist, einen Elektronenstrahl,
ausgehend von einer zweiten, 'externen', Elektronenkanone, auf die Probe zu lenken und im SPA-
LEED zu detektieren.
Der Einfallswinkel des Elektronenstrahls zum Lot der Probe beträgt, je nach Bedingung, etwa
ϑ = 60°. Für eine genaue Bestimmung des Einfallswinkels des Elektronenstrahls können verschiedene
Experimente, wie in der eigenen Publikation [205] gezeigt, durchgeführt werden. Die Kenntnis des
Einfallswinkel ist essentiell notwendig, da dieser zur Bestimmung der Beugungsbedingungen (siehe
Gl. 1.12), und damit der korrekten Skalierung aller Daten, nötig ist.
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Abbildung 3.7: a) Skizze der Lage der Ewald-Kugel im reziproken Raum für schrägen Elektroneneinfall. b)
Beispielhaft ein Beugungsbild der (7× 7)-rekonstruierten Si(111)-Oberﬂäche. Eingezeichnet sind die Ablenkspan-
nungsunterschiede ∆Ui für die x- und y-Richtung. Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation [205].
Durch die Verkippung der Probe ist es nun möglich, während der Präparation der Probe SPA-
LEED-Messungen durchzuführen. Die Geometrie des Aufbaus führt dazu, dass die Probe nun senk-
recht zu den Verdampfern orientiert ist. Bedingt durch den schrägen Einfall der Elektronen weisen
die in dieser Messgeometrie erhaltenen Beugungsbilder, im Vergleich zu Messungen mit der internen
Elektronenkanone, eine Asymmetrie auf. Während die Beugungsbilder beispielsweise in ky-Richtung
weiterhin (von der intrinsischen Verzerrung durch die Elektronenoptik abgesehen) einen konstanten
Abstand der Si(111)-(7× 7) 1/7-Reﬂexe zeigen, variiert ihr Abstand, bedingt durch den streifenden
Einfall, in kx-Richtung stark. Ein Beispiel für ein, mit der zweiten Elektronenkanone aufgenomme-
nes, Beugungsbild zeigt Abb. 3.7b). Die Ursache dieser Asymmetrie ist auch sehr gut in der Lage der
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Ewald-Kugel im reziproken Raum zu erkennen, wie in Abb. 3.7a) skizziert. Da Beugungsreﬂexe in
den Schnittpunkten der Ewald-Kugel mit den reziproken Gitterstangen auftreten, ergibt sich relativ
zum (00)-Reﬂex in die eine Richtung eine Zunahme der Abstände und in die andere Richtung eine
Abnahme. Diese Asymmetrie kann u. a. auch genutzt werden, um den Einfallswinkel der Elektronen
zu bestimmen [205]:
sin(ϑ) ≈ ∆kx/∆Ux
∆ky/∆Uy
(3.3)
Im Fall von Abb. 3.7b) erhält man einen Einfallswinkel von ϑ = 61.7°.
Die Verzerrung des Beugungsbildes hat jedoch auch einen anderen positiven Eﬀekt: Da in kx-
Richtung nur der Abstand der Reﬂexe zueinander zunimmt, jedoch ihre instrumentelle Verbreiterung
nicht, kann in dieser Richtung im Vergleich zur internen Geometrie eine höhere laterale Auﬂösung er-
reicht werden. Diese Asymmetrie ist bei der quantitativen Auswertung von SPA-LEED-Messungen,
die in dieser Geometrie entstanden sind, unbedingt zu berücksichtigen.
3.4 Rastertunnelmikroskopie - Brookhaven National Lab
Alle in dieser Arbeit gezeigten STM-Messungen und die daraus resultierenden Ergebnisse sind am
Brookhaven National Lab, in New York, entstanden. In der Gruppe von P. Sutter wurde
hierfür ein extrem temperaturstabiles Tieftemperatur Rastertunnelmikroskop (engl.: low tempera-
ture STM, LT-STM) der Firma Createc verwendet. Die Piezzo-Scannereinheit des STMs beﬁndet
sich in einem doppelten Badkryostat. Das Innere wird mit ﬂüssigem Helium (LHe) auf etwa 5 K her-
unter gekühlt, wobei in der äußeren Ummantelung ﬂüssiger Stickstoﬀ (LN2) als thermische Isolation
dient.
Die UHV-Apparatur besteht neben dem LT-STM auch aus einer Präparationskammer. In dieser
beﬁndet sich eine Probengarage, Verdampfer und ein LEED-Instrument der Firma Specs. Der be-
nutzte Manipulator ist ein 4-Achsen Manipulator und lässt neben der x,y,z-Positionierung auch eine
Rotation der Probe zu. Zur Präparation der Proben steht ein Verdampfer-Port zur Verfügung, der
ein Schleusen der Verdampfer ermöglicht, ohne das Vakuum zu brechen. Hier wurde ein thermischer
Bi-Verdampfer verwendet. Die weitere Präparation bzw. Manipulation der Probe geschah mit dem
in Kap. 3.2 gezeigten Mini-Verdampfer. Ist die zu untersuchende Probe im STM, so kann der Mini-
Verdampfer im Manipulator an das Schild des Kryostaten herangefahren und über eine sehr kleine,
eigens dafür vorhandene, Öﬀnung im Schild direkt Material auf der Probe abgeschieden werden,
ohne diese aus dem STM nehmen zu müssen. Hierzu können beide Schilde um wenige Millimeter
angehoben werden, sodass sich unter einem Winkel von 12° die Probe im STM bedampfen lässt.
Diese Öﬀnungen sind in Abb. 3.8 rot gekennzeichnet. Bei diesem Vorgang steigt die Temperatur
der Probe um maximal 15 K. Die gesamte entsprechende Geometrie ist in Abb. 3.8 gezeigt. Zum
schnellen Proben- und Miniverdampferwechsel steht eine Schleusenkammer zur Verfügung. Diese
wird mittels einer zweistuﬁgen Drehschieberpumpe und einer 6 Turbomolekularpumpe der Firma
Pfeiffer auf einen Druck von geringer als 5 · 10−8 mbar herunter gepumpt. Um möglichst geringe
Störeinﬂüsse auf das STM zu haben, ist die gesamte Anlage aktiv schwingungsgedämpft. Hierbei
spielen die aktiv piezzoelektrisch dämpfenden Füße Stacis 2100/3000 von Tmc eine wesentliche
Rolle. Als Netzteil für den Bi-Verdampfer wird ein Fug NTN 175-35 Netzteil verwendet, welches
im Bereich von < 1 mA stromstabil ist. Das Heizen der Probe geschieht mit einem Digitalnetzteil
SM 7020-D der Firma Delta Elektronika.
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Abbildung 3.8: Schematische Seitenansicht des Createc LT-STMs. Skizziert sind neben der eigentlichen Scan-
nereinheit auch die beiden Kryostatenschilde, der innere bei T = 5 K, der äußere bei T = 77 K. In rot ge-
kennzeichnet: die beiden je etwa 3 mm großen Öﬀnungen, die es ermöglichen Material auf die Probe im STM
aufzubringen.
Eine Besonderheit an dieser Anlage ist jedoch explizit zu erwähnen: Die Signalverarbeitung ge-
schieht mit dem Open Source SPM Controller MK2-A8101, der die Signalranger DSP Karte
der Firma Softdb verwendet. Diese wird rechnerseitig von der Opensource Software Gxsm2 ge-
steuert, die federführend von P. Zahl und Th. Wagner entwickelt wurde [206, 207]. Die Software
erlaubt in Kombination mit dem extrem driftarmen STM das Durchführen komplexester Experi-
mente, Spektroskopie und Mappings auch über Tage hinweg ohne feststellbaren Drift.
3.5 Magnetotransport - Universität Hannover
Die folgende Beschreibung des Messaufbaus und der Probengeometrie sind angelehnt an Kap. 3 aus
[86] und können dort im Detail nachgelesen werden.
Messungen zum Magnetotransport an dünnen Bismuth-Schichten wurden in Kooperation mit
und an der Universität Hannover (siehe Kap. 8) durchgeführt. Zur experimentellen Realisie-
rung dieser Messungen wurde der in Abb. 3.9 skizzierte Aufbau verwendet. Alle Experimente wurden
ebenfalls im UHV mit einem Basisdruck unterhalb 1 ·10−10 mbar durchgeführt. Die Kammer verfügt
über keine Schleuse, sodass ein Probenwechsel nicht ohne Ausheizen der Kammer möglich ist. Der
Dreiachsenmanipulator kann mit ﬂüssigem Stickstoﬀ oder ﬂüssigem Helium auf 77 K bzw. 4 K her-
unter gekühlt werden. Mittels dieses Manipulators ist es möglich, die sich auf dem später erläuterten
1Weitere Details zum Controller sind auf der Vertreiber-Seite der Firma Ventiotec von Th. Wagner und M.
Dolega zu ﬁnden: http://www.ventiotec.de/ (Feb. 2015)
2Siehe für Details zur Gxsm-Software den Link http://gxsm.sourceforge.net/ (Feb. 2015)
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Probenhalter beﬁndliche Probe über den z-Hub innerhalb der Kammer zu verfahren. Weiterhin kön-
nen die Rotation ϕ der Probe sowie ihre x,y-Position innerhalb der Kammer eingestellt werden. In
Abb. 3.9 sind die drei wichtigen Ebenen der Apparatur zu erkennen. Die äußere Magnetebene dient
zur Durchführung der eigentlichen Magnetotransport-Messungen. Hierzu kann der 4 Tesla Magnet
(Spectomag SM 4000 der Firma Oxford) horizontal verfahren werden. Der Magnet erzeugt, wie
skizziert, bei positivem Magnetfeld ein Feld, das senkrecht auf die Probenoberﬂäche (bei ϕ = 0°)
zeigt. Durch das Loch in ihm kann die sich noch im UHV beﬁndliche Probe ins Innere des Magneten
und somit in ein möglichst homogenes Magnetfeld gebracht werden.
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung der in Hannover aufgebauten Messapperatur zur Messung von Magne-
totransport. a) Aufsicht und b) Seitenansicht. Gesondert gekennzeichnet sind die Ebenen zur Magnetotransport-
Messung, zur Probenpräparation und zur SPA-LEED-Messung. Der Magnet kann horizontal verschoben werden.
Abbildung übernommen aus [86].
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In der Aufdampfebene kann die Probe mit verschiedensten Materialien bedampft und so präpa-
riert werden. Neben der Magnetotransport-Messung können an dieser UHV-Kammer zudem noch
SPA-LEED-Messungen durchgeführt werden. In der SPA-LEED-Ebene kann die Probe mit einem
Omicron SPA-LEED untersucht werden. Ein Impac-IGA140 Pyrometer wird für die Temperatur-
kalibration genutzt. Durch die Verwendung eines Probenhalters mit großer Wärmeleitfähigkeit, kann
die Probe bei der Präparation und bei den Messungen nicht nur geheizt, sondern auch mit ﬂüssigem
Stickstoﬀ oder Helium gekühlt werden. Weitere Details zum verwendeten Probenhalter ﬁnden sich
in [86]. Bei der Kühlung wird die Probentemperatur mittels einer Thermodiode gemessen. Während
der durchgeführten Messungen lag die Temperatur bei T = 4 K.
3.5.1 Probengeometrie und Messaufbau
Zur Realisierung der Magentotransport-Messungen wurde die van der Pauw-Methode genutzt [208].
Mit ihr lässt sich der Widerstand von leitenden Schichten unabhängig von deren Form bestimmen.
Die Messkontakte müssen jedoch hierfür punktförmig am Rand der Probe vorliegen. Mit der An-
nahme, dass es sich bei dem untersuchten Film um eine geschlossene, defektfreie Fläche handelt, hat
van der Pauw zeigen können, dass sich der Schichtwiderstand anhand von kommutierten Vier-
punkt Widerstands-Messungen berechnen lässt. Beﬁnden sich vier Messpunkte A,B,C,D in Reihe
entlang des Randes einer Probe, so gilt für deren Schichtwiderstand ρs:
ρs =
pi
ln(2)
RAC,CD +RBC,DA
2
· f
(
RAB,CD
RBC,DA
)
. (3.4)
Hierbei ist f eine Funktion, welche die Symmetrie der Messanordnung beschreibt und Werte zwi-
schen 0 (total asymmetrisch) und 1 (total symmetrisch) annehmen kann [208]. Um die von van
der Pauw vorgeschlagene Symmetrie anwenden zu können, werden quadratische Proben der Flä-
che 15 mm× 15 mm verwendet. Zur Kontaktierung der Probe werden gemäß Abb. 3.10 acht extrem
temperaturstabile Titandisilizid (TiSi2) Kontakte (A−H, grau) aufgebracht. Dies geschieht durch
Aufdampfen von Titan bei T = 700 ◦C unter Verwendung einer Maske. Vor der Deposition von
Titan werden die Proben in Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad vorgereinigt. Es folgt ein
Ätzprozess, in dem mit Hilfe von 1% HF-Säure innerhalb von 40 s das native Oxid von der Probe
entfernt wird. Um die Probe vor weiteren Verunreinigungen zu schützen und diese zu passivieren,
folgt eine gezielte Oxidation in 30 % Wasserstoﬀperoxid für 40 s. Nach dem Prozessieren der Titandi-
oxid Kontakte wird die Probe im UHV für etwa 12 Stunden auf 500 ◦C geheizt, was ein Verdampfen
von ﬂüchtigen Verunreinigungen zur Folge hat. Vor der eigentlichen Messung wird schließlich durch
mehrfaches Flashen der Probe bis zu 1100 ◦C die Oxidschicht entfernt.
Die Aufnahme der Messdaten erfolgt über eine nicht-kommerzielle Software, die in der Gruppe
von C. Tegenkamp in LabView geschrieben wurde. Als Stromquelle dient ein Keithley 2400
Sourcemeter. Zur Spannungsmessung ist ein Hewlet Packard HP3458A Multimeter vorhanden.
Der in Abb. 3.10 skizzierte Aufbau ermöglicht eine Vierpunkt-Messung der Leitfähigkeit und des
Hallwiderstandes. Durch die skizzierte Anordnung der Kontakte ist es möglich, die Flussrichtung des
eingeprägten Stroms (in Abb. blau gekennzeichnet) zu ändern. Dieser kann sowohl entlang der y-
als auch entlang der x-Richtung eingeprägt werden. So kann durch die Wahl von jeweils senkrecht
zur Stromﬂussrichtung liegenden Kontakten die Hallspannung und der Leitwert in verschiedenen
Richtungen auf der Probe gemessen werden. Dies macht besonders bei stark vicinalen oder stark
asymmetrischen Oberﬂächen Sinn. So lässt sich der Längswiderstand Rla¨ngs berechnen aus:
Rla¨ngs =
I
Ula¨ngs
. (3.5)
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Abbildung 3.10: Messaufbau für eine Vierpunkt-Messung. Über die Kontakte A und F wird ein Strom I ein-
geprägt. Mittels der Kontaktpaare H,C bzw. G,D kann die Hallspannung UHall, und über das Paar H,G die
Längsspannung Ula¨ngs gemessen werden. Abbildung angelehnt an Abb. 3.7 aus [86].
Unter Kenntnis der vorliegenden Probengeometrie und damit der Abstände zwischen den Kontak-
ten rX,Y ergibt sich die elektrische Leitfähigkeit der Probe mit dem Wert der messbaren Spannung
zwischen zwei Kontakten X und Y
UXY = ϕX − ϕY = ρs I
2pi
(
ln
(
rX,−
rX,+
)
− ln
(
rY,−
rY,+
))
, (3.6)
wobei ϕX,Y das Potential an den Kontakten und ρs gem. Gl. 3.4 der Schichtwiderstand ist, zu:
σ =
1
ρs
= − I
2piUla¨ngs
(
ln
(
9.3 mm
12.7 mm
)
− ln
(
12.7 mm
9.3 mm
))
≈ 2.7 · ln(2)
pi
I
Ula¨ngs
. (3.7)
Bei Betrachtung der in Abb. 3.10 skizzierten Messanordnung fällt jedoch auf, dass bei der Mes-
sung der Hallspannungen UHall,x durch eine Asymmetrie ein gewisser Fehler eingebracht wird. Bei
der Messung der Hallspannung zwischen Kontakt H und C, wobei der Strom von A nach F ein-
geprägt ist, liegt der Stromﬂuss nicht symmetrisch zwischen beiden Kontakten. Folglich wird bei
der Messung des Hallwiderstandes ein zusätzlicher Widerstand gemessen, der durch den konstanten
Schichtwiderstand und den Spannungsabfall zwischen den Kontakten gegeben ist.
Eine Methode zur Beseitigung dieses Fehlers ist die Verwendung aller acht Kontakte zur Messung
des Längs- und des Hallwiderstandes, genannt: Stromsymmetrisierte Achtpunkt-Messung. Der hier-
für verwendete Aufbau ist in Abb. 3.11 skizziert. Neben dem in Abb. 3.10 dargestellten Messaufbau
zur Vierpunkt-Messung wird nun eine weitere Stromquelle (hier rot gekennzeichnet) verwendet, die
einen variablen Strom Ivar über das zuvor noch freie Kontaktpaar B,E einprägt. Dieser Strom wird
so eingestellt, dass beide Querspannungen UHall,1 und UHall,2 minimal sind, was bedeutet, dass je-
weils die beiden gegenüberliegenden Kontaktpaare H,C und G,D auf dem gleichem Potential liegen.
Folglich ﬂießt der Strom nun ausschließlich vertikal entlang der Probe und Querkomponenten des
Stroms sind minimiert. Es folgt für den Leitwert G:
G =
Ifix + Ivar
1
2 (Ula¨ngs,1 + Ula¨ngs,2)
. (3.8)
Durch Kommutieren der Probenkontakte kann auch diese Messung erneut für beide Probenrich-
tungen x und y durchgeführt werden. Nach [86] bewirkt die Stromsymmetrisierung im Vergleich
zur Vierpunkt-Messung eine Abweichung um einen Faktor 2 bis 2,5 nach oben. Dies liegt gut im
Rahmen der durch die van der Pauw-Geometrie erhaltenen Werte (vgl. hierzu Gl. 3.4).
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Abbildung 3.11: Schematischer Messaufbau zur Stromsymmetriesierten Messung. Im Vergleich zur vorherigen
Vierpunkt-Messung wird hier über das zuvor freie Kontaktpaar B,E ein variabler Strom Ivar eingeprägt. Abbildung
angelehnt an Abb. 3.8 aus [86].
3.6 Röntgenspektroskopie
Die in dieser Arbeit beschriebenen Röntgenspektroskopie-Messungen (engl.: X-Ray diﬀraction, XRD)
wurden mit dem Gerät X'Pert Pro der Firma Panalytical durchgeführt. Die Apparatur ver-
wendet eine Kupferanode, welche die charakteristischen Linien bei Kα1 = 1,541 A˚, Kα2 = 1,544 A˚
und Kβ = 1,392 A˚ besitzt, wobei die Kβ-Linie durch einen Nickelﬁlter herausgeﬁltert wird. Da die
Kα1-Linie doppelt so intensiv wie die Kα2-Linie ist, wird für diese Arbeit ein gewichtetes Mittel
von λCu = 1,542 A˚ verwendet. Als Scangeometrie wird eine θ − 2θ-Geometrie verwendet, was be-
deutet, dass sich Quelle und Detektor jeweils mit dem Winkel θ zur Probenhorizontalen bewegen,
wobei die Probe still steht. Geringe Winkel θ bedeuten in dem Fall folglich ﬂache Einfallswinkel,
also sehr geringe Impulsüberträge k⊥. Die vom Hersteller angegebene Winkelgenauigkeit liegt bei
θ = 0.0001°.
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Für eine mögliche zukünftige technologische Anwendung von Bi2Se3-Schichten als topologischer Iso-
lator, ist das Verständnis und die Optimierung des Wachstumsprozesses dieser Schichten essentiell.
Besonders die Herstellung integrierter Schaltungen setzt das kontrollierte Wachstum von Bi2Se3-
Schichten voraus. Zhang et al. haben gezeigt [195], dass sich sowohl die Rashba-Aufspaltung
der Oberﬂächenzustände, als auch die Bandlücke als Funktion der Schichtdicke von 1 bis 6 QL ein-
stellen lassen. Abbildung 4.1 zeigt ARPES-Messungen für epitaktisch gewachsene Bi2Se3-Schichten
auf SiC-Substraten [209]. Dargestellt sind Messungen entlang der Γ − K-Richtung, gemessen bei
RT. Während bei einer 1 QL dicken Schicht nur ein parabolisches Band unterhalb der Fermienergie
sichtbar ist, bildet sich bereits bei 2 QL ein weiteres Band aus und eine Bandlücke von etwa 0,25 eV
entsteht. Diese Bandlücke zwischen beiden Oberﬂächenzuständen wird mit zunehmender Schichtdi-
cke geringer. Bereits bei einer Schichtdicke von 3 QL kommt es zu einer Spin-Aufspaltung durch den
Rashba-Eﬀekt. Für weiter ansteigende Schichtdicken verschwindet die Bandlücke und es kommt zur
Ausbildung des für einen 3D Topologischen Isolator bekannten Dirac-Kegels1.
Dieser Übergang von einem 3D- zu einem 2D-Eﬀekt ist einerseits für neuartige Anwendungsgebiete
interessant, andererseits lässt sich hieraus schließen, dass erst Schichten mit Schichtdicken von mehr
als sechs QL als 3D Topologischer Isolator angesehen werden können. Folglich ist es von großem
Interesse Bi2Se3-Filme wachsen zu können, die bei einer möglichst geringen Schichtdicke möglichst
defektfrei alle Eigenschaften eines 3D Topologischen Isolators aufweisen. Obwohl es einige Studien
zum epitaktischen Wachstum ultra-dünner Bi2Se3-Filme gibt [177, 209212], ist bisher nichts über
den Verspannungszustand während des Schichtwachstums bekannt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
nach der Optimierung der Wachstumsparameter sowie der Charakterisierung der Gitterkonstanten
u. a. dieses Phänomen als Funktion der Schichtdicke und der gewählten Wachstumstemperatur
untersucht.
Zhang et. al., Nature Physics ., 584 (2010)6
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Abbildung 4.1: ARPES-Spektren von epitaktisch gewachsenen Bi2Se3-Filmen unterschiedlicher Schichtdicken
auf SiC-Substraten. Abbildung übernommen aus Abb. 2 aus [209].
1Die Bezeichnung Dirac-Kegel rührt von der linearen Dispersion her, da diese für Teilchen bekannt ist, die sich mit
der Dirac-Gleichung beschreiben lassen.
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In der Literatur sind eine Vielzahl an verschiedenen Rezepten und Parametern zum Wachstum
von Bi2Se3 durch MBE zu ﬁnden. He et al. [211] nutzen eine Si(111)-(7× 7)-Rekonstruktion als
Substrat und wachsen Bi2Se3 bei einer Probentemperatur von T = 150 °C. Allerdings wird hierbei
eine amorphe SiSex-Zwischenschicht erzeugt, wie das in Abb. 2 in [211] dargestellte TEM-Bild
eindeutig zeigt. Zur Herstellung dünner epitaktischer Bi2Se3-Filme ist diese Wachstumsmethode
daher nicht geeignet.
Einen anderen Ansatz verfolgen beispielsweise Bansal et al. [177], wo als Substrat eine Se-
len terminierte Si(111)-(1× 1)-Rekonstruktion verwendet wurde, die das Auftreten einer amorphen
Zwischenschicht verhindern soll. Die eigentliche Epitaxie erfolgt (auch hier) durch Kodeposition von
Bi und Se. Zuerst wird eine etwa 2 − 3 QL dünne Basisschicht bei etwa T = 110 ◦C aufgebracht.
Anschließend wird die Temperatur auf ca. T = 220 °C erhöht. Bansal et al. verwenden über die
gesamte Epitaxie hinweg ein Bi:Se Flussverhältnis von etwa 1:15. Obwohl dies nicht dem stöchiome-
trischen Verhältnis entspricht, wird hierdurch kein zusätzliches Se in den Kristall eingebaut, da das
Se nur auf einer Bi-Lage adsorbieren kann. XRD-Messungen von Bansal et al. veriﬁzieren die zu
erwartende Bi2Se3-Gitterkonstante. Im Gegensatz dazu wird in [213] berichtet, dass ein nachträg-
licher Ausheilschritt bei T = 250 ◦C notwendig ist, um das zusätzliche Se zu entfernen. Allerdings
wird hier Bi2Se3 auf einer Au(111)-Oberﬂäche gewachsen.
Weiterhin wurde z. B. von Zhang et al. [210] und Li et al. [175] eine Bi(
√
3×√3)-Rekonstruk-
tion als Substrat verwendet. Li et al. wachsen bei einer Probentemperatur von T = 100 K und
einem Flussverhältnis von Bi zu Se von 1:10, was in einer amorphen Schicht resultiert. Erst das
Erhöhen der Wachstumstemperatur auf T = 180 ◦C führt dazu, dass danach auf der amorphen
Schicht kristallines Wachstum einsetzt. Zhang et al. nutzen ein stöchiometrisches Flussverhältnis
von 2:3 und wachsen bei RT auf. Erst durch nachträgliches Annealen bei T = 120 °C entsteht eine
(durch LEED-Messungen bestätigte) kristalline Schicht. STM-Aufnahmen veriﬁzieren die vertikale
Stufenhöhe von Bi2Se3 und zeigen das Wachstum in QL.
Zusammenfassend hat sich gezeigt, dass kein in der Literatur bekanntes Wachstumsrezept wie
beschrieben das epitaktische Wachstum ermöglicht. Im Rahmen dieser Arbeit wurde als optimiertes
Wachstumsrezept sowohl ein erhöhtes Fluss-Verhältnis von Bi zu Se von 1:15, als auch eine höhere
Wachstums-Temperatur im Bereich von T = 230 ◦C verwendet.
4.1 Experimentelle Details
Die hier präsentierten Messungen wurden in Duisburg durchgeführt. Alle gezeigten SPA-LEED-
Bilder wurden mit der in Abb. 3.3 skizzierten Apparatur Quantum gemessen. Als Si(111)-Substrat
wurden Proben von einem Si(111)-Wafer mit einer Fehlneigung von weniger als 0,1◦ geschnitten.
Da zur Optimierung der Wachstumstemperatur u. a. Experimente bei erhöhter Probentempera-
tur durchgeführt wurden, wurde (wenn nicht anders angegeben) ein hoch dotierter Wafer mit einem
speziﬁschen Widerstand von 4 mΩcm verwendet. Alle SPA-LEED-Messungen wurden in-situ durch-
geführt, für die AFM- und TEM-Messungen wurden die Proben aus dem Vakuum herausgenommen.
Näheres zur Probenpräparation ist in Kap. 3.3.1 zu ﬁnden.
Zur Bestimmung des Bi:Se Flussverhältnisses und der aufgebrachten Schichtdicke wurden der
Bi- und der Se-Verdampfer unabhängig voneinander kalibriert. Als Kalibrationspunkt für den Bi-
Verdampfer wurde das Auftreten der Bi(
√
3 × √3)-Rekonstruktion bei einer Bi-Bedeckung von
1/3 ML verwendet [214].
Analog dazu wurde die Rate des Se-Flusses durch Auftreten der Se-terminierten Si(1 × 1)-
Rekonstruktion bei einer Bedeckung von 1/2 ML bestimmt. Hierzu wurde die Probe auf eine Tem-
peratur von T = 570 ◦C gebracht und dann Se angeboten. Während des Aufdampfvorgangs wurden
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mit Hilfe der in Kap. 3.3.4 vorgestellten und z. B. in Abb. 3.3 erkennbaren, zweiten Elektronenka-
none unter einem Einfallswinkel von etwa ϑ = 60° [205] einzelne Linienproﬁle eines Beugungsbildes
aufgenommen. Ein solches Proﬁl wurde alle 3 s aufgenommen, sodass man anhand des zeitlichen
Verlaufs der Reﬂexintensitäten auf die Struktur der Oberﬂäche als Funktion der Zeit (und damit
der Bedeckung) zurückschließen kann.
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Abbildung 4.2: Beispielhafte Kalibrationsmessung des Se-Verdampfers für eine Leistung von P = 2,53 W. Al-
le Daten wurden bei einer Probentemperatur von T = 570 ◦C mit einer Elektronenenergie von E = 150 eV
aufgenommen. Da an dieser Stelle die Daten nicht zur Veriﬁkation von Strukturgrößen dienen, wurde auf eine
Entzerrungskorrektur verzichtet. a) Beugungsbild der Si(111)-(7 × 7)-Rekonstruktion, gemessen mit der zweiten
Elektronenkanone. Es wurde nur die ky-Achse korrekt skaliert, da die kx-Richtung bedingt durch den ﬂachen
Einfallswinkel stark verzerrt ist. b) Intensitätsproﬁl entsprechend der in a) markierten ky-Richtung bei kx = 0.
c) Zeitlicher Verlauf der Intensität des in b) dargestellten Proﬁls. Bei einer Zeit von t = 3 min wurde der Se-
Verdampfer geöﬀnet, bei t = 5 min wieder geschlossen. Anhand des in d) dargestellten Intensitätsverlaufs eines
1/7-Reﬂexes kann auf die Bedeckung zurückgeschlossen werden.
Abbildung 4.2 stellt die dazu durchgeführte Messung dar. Alle Messungen wurden mit einer
Elektronenenergie von E = 150 eV bei einer Probentemperatur von T = 570 ◦C aufgenommen. In
Abb. 4.2a) ist das Beugungsbild der Si(111)-(7×7)-Rekonstruktion gezeigt. Um die Probe zu heizen,
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muss an dieser eine Spannung anliegen. Diese Spannung führt zur Defokussierung des Elektronen-
strahls und zu einer erkennbaren Verbreiterung der Reﬂexintensitäten. Entgegen der gewohnten
Symmetrie ist dieses Bild in kx-Richtung verzerrt, da es sich um eine Messung mit der zweiten Elek-
tronenkanone handelt (vgl. Kap. 3.3.4). So wurde hier nur die ky-Achse korrekt skaliert. Entlang
der in der Abbildung mit blauen Pfeilen markierten Richtung wurden 250 Linienproﬁle aufgenom-
men. Beispielhaft ist das erste dieser Proﬁle in Abb. 4.2b) dargestellt. Alle diese Proﬁle wurden nun
aneinander gereiht und der in Abb. 4.2c) dargestellte Timeplot generiert. Das Zittern der Reﬂexe
ist hier auf ein Erdungsproblem der Kanone zurückzuführen, was leider zum Zeitpunkt der Mes-
sung noch nicht behoben war. Anfangs sind alle 1/7-Reﬂexe der Si(111)-(7× 7)-Rekonstruktion zu
erkennen. Nach einer Zeit von 3 min wurde der Se-Verdampfer geöﬀnet und es ist deutlich zu sehen,
dass die Reﬂexintensität der 1/7-Reﬂexe abnimmt - es kommt zur Ausbildung der Se-terminierten
(1 × 1)-Rekonstruktion. Nach 5 min wurde der Shutter des Se-Verdampfers wieder geschlossen,
die Temperatur der Probe jedoch auf T = 570 ◦C gehalten. Durch die hohe Temperatur kommt
es eventuell bereits zur Desorption des aufgebrachten Se, was ein leichtes Rückkehren der 1/7-
Reﬂex-Intensitäten erklärt. Der zeitliche Verlauf der Intensität des ebenfalls mit Pfeilen markierten
1/7-Reﬂexes ist in Abb. 4.2d) gezeigt. Unmittelbar nach dem Öﬀnen des Verdampfers fällt die In-
tensität sehr schnell auf ein Minimum ab. Nach etwa einer Minute nach Öﬀnen des Verdampfers
ist die Reﬂexintensität minimal, was bedeutet, dass sich die (1× 1)-Rekonstruktion ausgebildet hat
und folglich eine Bedeckung von 1/2 ML Se auf der Oberﬂäche vorliegt.
Analog dazu wurden weitere Messungen bei den Verdampferleistungen P = 2,78 W, P = 3 W
und P = 3,5 W durchgeführt. Durch Extrapolation der Daten wurde bei einer Leistung des Se-
Verdampfers von PSe = 2,78 W und einer Leistung des Bi-Verdampfers von PBi = 18 W ein Fluss-
verhältnis von Bi zu Se von 1:10 eingestellt. Die daraus resultierende Wachstumsgeschwindigkeit
der Bi2Se3-Filme ist Kap. 4.2 zu entnehmen.
Zur Optimierung der Wachstumsparameter ist es wichtig eine genaue Temperaturmessung durch-
zuführen. Aufgrund des Messaufbaus ist es nicht möglich, die Probe mit einem Thermo-Element zu
versehen und so ihre Temperatur zu bestimmen. Stattdessen wird, wie in Kap. 3.3.2 beschrieben, ein
Infrarot-Pyrometer der Firma Impac verwendet. Mit diesem Pyrometer ist es jedoch nur möglich
Temperaturen im Bereich von T = 200 ◦C− 1300 ◦C genau zu bestimmen. Die nötigen Heizleistun-
gen der Probe für Temperaturen von T = 100 °C − 200 ◦C wurden durch Extrapolation der Daten
für höhere Temperaturen bestimmt.
4.2 Optimierung und Einﬂuss der Wachstumsparameter
Vor der eigentlichen Optimierung der Wachstumsparameter wurden verschiedene, in der Literatur
bekannte, Rezepte getestet und das generelle Verfahren zum epitaktischen Wachstum von Bi2Se3
etabliert. Es fällt auf, dass viele der angegebenen Wachstumstemperaturen nicht zu einem epitakti-
schen Wachstum von Bi2Se3 führten, da diese zu hoch angegeben waren. Es stellte sich heraus, dass
das Wachstum von Bi2Se3 auf einer Bi(
√
3×√3)-Rekonstruktion bei einer Wachstumstemperatur
von T = 250 ◦C die besten Ergebnisse liefert. Bei der Verwendung von höheren Temperaturen reißt
der Film auf und wird zerstört. Bei geringeren Temperaturen zeigt der Film eine erhöhte Rauigkeit
und es kommt vermehrt zur Bildung von Inseln. Die folgenden Ergebnisse sind in [215] veröﬀentlicht.
4.2.1 Wachstum von Bi2Se3 auf einer Se(1×1)-Rekonstruktion
Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse von [177] wurde zuerst das Wachstums von Bi2Se3 auf
einer Se-terminierten (1× 1)-Rekonstruktion durchgeführt. Hierzu wurde bei einer Temperatur von
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T = 570 ◦C auf einer durch Flash-Annealing gereinigten und (7× 7)-rekonstruierten Si(111)-Fläche
durch Deposition von 0,5 ML Se eine (1× 1)-Rekonstruktion erzeugt.
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Abbildung 4.3: Das Wachstum von Bi2Se3 auf einer Se-terminierten (1× 1)-rekonstruierten Si(111)-Fläche bei
T = 200 ◦C. a) Reﬂexintensität des (00)-Spots als Funktion der Zeit, gemessen bei T = 200 ◦C. Nach einer
Zeit von 3 min wurden der Se- und der Bi-Shutter geöﬀnet und die Deposition der 6 QL Bi2Se3 beginnt. b)
SPA-LEED-Bild der Se(1 × 1)-Ausgangsﬂäche bei E = 159 eV, gemessen bei RT. Weiß markiert: die Position
der 1. Ordnung Si-Reﬂexe als Referenz. c) SPA-LEED-Bild nach dem Wachstum, gemessen bei RT. Deutlich zu
erkennen: Die nun größere Gitterkonstante sowie die Bogenförmige Reﬂexintensität der Bi2Se3-Reﬂexe.
Das resultierende SPA-LEED-Bild ist in Abb. 4.3b) zu sehen und diese Fläche dient als Substrat
für das Bi2Se3-Wachstum. Als Referenzen sind einige Positionen der (1×1)-Rekonstruktion und da-
mit der Si(111)-Gitterkonstante in weiß markiert. Die asymmetrische Intensitätsverteilung der (01)-
bzw (10)-Reﬂexe deutet auf ein Nichtgleichgewichtsverhältnis der Ausbildung von Zwillingsdomänen
(engl.: Twins) bzw. große Domänen bei Ausbildung der Se(1× 1)-Rekonstruktion hin.
Abbildung 4.3a) zeigt das auf diesem Substrat durchgeführte Experiment: Bei einer Tempera-
tur von T = 200 ◦C wurde ein 6 QL dicker Bi2Se3-Film gewachsen. Hierzu wurde die Probe auf
die entsprechende Temperatur geheizt und dort einige Minuten zum Thermalisieren gehalten. Die
Reﬂexintensität des (00)-Reﬂexes ist in der Zeit konstant, was über den Debye-Waller-Eﬀekt einen
Hinweis darauf gibt, dass sich die Probe im thermischen Gleichgewicht beﬁndet. Nach einer Zeit von
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3 min wurden dann simultan der Bi- und der Se-Verdampfer geöﬀnet. Die Reﬂexintensität nimmt
schlagartig ab, da die Probenoberﬂäche aufraut. Ab einer Bedeckung von etwa 1 QL steigt die
Reﬂexintensität wieder an. Der Grund hierfür ist die Ausbildung einer epitaktischen QL Bi2Se3.
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Abbildung 4.4: Annealen der bei T = 200 ◦C gewachsenen Schicht aus Abb. 4.3c) bei T = a) 200 ◦C, b) 250 ◦C,
c) 350 ◦C, d) 380 ◦C, e) 580 ◦C, f) 630 °C. Bei T = 380 ◦C verschwinden die Bi2Se3-Reﬂexe und der Film ist
zerstört. Alle Bilder wurden bei RT mit einer Elektronenenergie E = 159 eV aufgenommen.
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Mit der Deposititon weiterer QL steigt die Reﬂexintensität weiter an und die Ordnung des Films
nimmt zu. Der Grund für den erneuten Abfall der Reﬂexintensität zum Ende des Experiments ist
die zu geringe Probentemperatur. Aus den weiteren Ergebnissen wird ersichtlich, dass die optimale
Wachstumstemperatur oberhalb von T = 200 ◦C liegt, sodass hier nicht genügend Energie zur
Verfügung stand, um den Film optimal auszuheilen.
Zur Untersuchung des Einﬂusses weiterer Annealingschritte, wurden weitere Experimente durch-
geführt. Abbildung 4.4 zeigt eine Reihe von SPA-LEED-Bildern, alle gemessen bei RT, entstanden
nach unterschiedlichen Anneal-Temperaturen. Als Basis diente die in Abb. 4.3c) gezeigte, 6 QL di-
cke Bi2Se3-Schicht. Im direkten Vergleich ist nach dem Annealen bei T = 200 ◦C für 14 h keine
Änderung zur Ausgangsschicht feststellbar. Nach Erhöhen der Annealtemperatur ist jedoch eine
Änderung sichtbar: Der Anteil der diﬀusen Intensität am Gesamtbild nimmt leicht zu und erreicht
ihr Maximum bei einer Annaeltemperatur von T = 380 ◦C. Die Ursache hierfür ist jedoch in der
geringeren Integrationszeit bei diesen Messungen zu sehen und hat keine physikalische Ursache. Zur
quantitativen Analyse folgt eine Auswertung einer Reihe von Reﬂexproﬁlen die unter identischen
Bedingungen gemessen wurden.
Bei allen SPA-LEED-Bildern der Bi2Se3-Schicht, die auf der Se(1×1) gewachsen wurden, ist eine
diﬀuse, ringförmige Intensität zu sehen, welche die Hauptreﬂexe umgibt. Die Ursache für die Ausbil-
dung solcher ringförmiger Intensitätsverteilungen ist eine Rotationsunordnung auf der Oberﬂäche.
Es ist eine Vielzahl kleiner Bi2Se3-Domänen auf der Oberﬂäche vorhanden, die alle geringfügig ge-
geneinander verdreht sind. Die Höhe der Annealtemperatur hat keinen nachträglichen Einﬂuss auf
die Rotationsverteilung. Diese Domänenbildung ist scheinbar durch das Substrat begünstigt, da die
Se-terminierte (1×1)-Rekonstruktion, wie in Kap. 2.1 beschrieben, eine ungeordnete Verteilung der
Se-Atome aufweist.
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Abbildung 4.5: 1D-Linienproﬁle entlang ky durch den 6 QL dicken Bi2Se3-Film aus Abb. 4.3. Die Proﬁle wurden
bei E = 159 eV nach dem entsprechenden Annealschritt bei RT gemessen und sind nicht entzerrt.
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Eine weitere Erhöhung der Annealtemperatur auf T = 380 ◦C führt, wie in Abb. 4.4d) zu sehen,
zu einer Zerstörung des Films. Diese Temperatur ist jedoch noch zu gering, um aus dem noch
vorhandenen Se eine Se(1 × 1)-Rekonstruktion auszubilden. Erst ab einer Annealtemperatur von
T = 580 °C zeigt sich die, als virtuelles Substrat verwendete, Se(1 × 1)-Rekonstruktion. Bei einer
weiteren Erhöhung der Temperatur auf T = 630 ◦C bleibt diese Rekonstruktion nicht mehr erhalten
und es bildet sich nach Abkühlen auf RT die in diesem Temperaturbereich energetisch günstige
Si(7×7)-Rekonstruktion [128]. Bei genauerer Analyse sind weiterhin noch Hinweise auf eine Si(5×5)-
Rekonstruktion zu erkennen, da diese in dem Übergangsbereich bis T = 700 ◦C neben der (7× 7)-
Rekonstruktion bevorzugt ist.
Einen genaueren Einblick in den Einﬂuss der Annealtemperatur auf die Qualität des Films bietet
die in Abb. 4.5 dargestellte Analyse der Halbwertsbreiten der Reﬂexintensitäten. Hierzu wurden
für verschiedenen Annealtemperaturen entlang der ky-Richtung 1D-Linienproﬁle ausgewertet. Nach
dem Wachstum bei T = 200 ◦C zeigt der (00)-Reﬂex eine Breite von 0,19 A˚−1. Durch weiteres
Annealen bei der Wachstumstemperatur ist diese Breite nach 14 h um 35 % auf 0,14 A˚−1 verringert.
Aus Abb. 4.4 ist ersichtlich, dass der Bi2Se3-Film bei einer Temperatur von 380 °C aufreißt. Bleibt
man nur geringfügig unterhalb dieser Temperatur, so lässt sich bei T = 380 ◦C eine minimale
Reﬂexbreite von 0,06 A˚−1 messen. Dies entspricht einer Verringerung der Reﬂexbreite um mehr als
300 % und weist auf den am besten geordneten aller präparierten Filme hin.
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Abbildung 4.6: Berechnung der lateralen Gitterparameter a(A˚). a) Zur Kalibration genutzte Messung der Si(111)-
(7 × 7)-Rekonstruktion. Scanbreite: 2000 Pixel. b) Auftragung des Abstandes der Reﬂexe über dem Mittelwert
zweier benachbarter Positionen und Fit der daraus erhaltenen Messwerte. c) mit b) entsprechend der in Kap. 1.2.5
vorgestellten Methode korrigierte Linienproﬁle und d) die daraus errechneten Gitterkonstanten a.
Aus den Linienproﬁlen in Abb. 4.5 lassen sich, nach Skalenkorrektur gemäß Kap. 1.2.5, sehr ge-
naue Werte für die laterale Gitterkonstante a(A˚) der Bi2Se3-Filme bestimmen. Hierbei wird zur
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Korrektur das in Abb. 4.6a) gezeigte Linienproﬁl durch eine Si(111)-(7×7)-Rekonstruktion verwen-
det. Dieses Proﬁl wurde nach Flash-Annealing der Probe gewonnen, ohne dass dabei ihre Position,
die Einstellungen der Elektronenkanone oder sonstige Parameter geändert wurden. Da in diesem
Proﬁl alle Abstände äquidistant sein müssen, liefert eine Abweichung davon ein Maß für die Stärke
der lokalen Verzerrung. Dieses Verhalten ist in Abb. 4.6b) aufgetragen und angeﬁttet. Über Gl. 1.31
kann so, nach der Korrektur aus den nochmals in c) gezeigten Linienproﬁlen, ein korrigierter Wert
für die Gitterkonstante a(A˚) angegeben werden.
Annealtemperatur Gitterkonstante a(A˚) Gitterkonstante unkorrigiert anc(A˚) Diﬀerenz
n.a. 4,123 4,110 A˚ +0,32%
200 ◦C 4,127 4,113 A˚ +0,34%
280 ◦C 4,135 4,121 A˚ +0,34%
350 °C 4,142 4,127 A˚ +0,34%
Tabelle 4.1: Korrigierte und unkorrigierte Werte und ihre Diﬀerenz für die lateralen Gitterkonsten a(A˚) als
Funktion der Annealtemperatur.
Die hierbei bestimmten, korrigierten lateralen Gitterkonstanten a(A˚) der auf diese Art gewach-
senen Bi2Se3-Filme sind in Tab. 4.1 dargestellt und liegen zwischen 4,123 A˚ ohne Annealen und
4,142 A˚ nach Annealen bei T = 350 °C. Die Korrektur beträgt dabei jeweils etwa 0,33 % zu größeren
Werten hin und der gesamte durch die Messung und die nachträgliche Korrektur eingebrachte Fehler
liegt bei max. ±0,005 A˚. Es fällt auf, dass die Gitterkonstante mit zunehmender Annealtemperatur
einen größeren Wert annimmt; der Film relaxiert. Jedoch sind die Werte für die Gitterkonstante
im direkten Vergleich mit der Literatur (und auch im Vorgriﬀ auf Kap. 4.3) geringfügig zu niedrig.
Erst die Werte von a = 4,135 A˚ für Tanneal = 280 ◦C und a = 4,141 A˚ für Tanneal = 350 ◦C zeigen im
Mittel eine gute Übereinstimmung mit den mittleren Literaturwerten [167, 216] für das Volumen
von Bi2Se3. Durch die sehr starke Streuung der Werte für die Gitterkonstante von Bi2Se3 in der
Literatur lässt sich kein genauerer Vergleich ziehen.
Abschließend lässt sich für das Wachstum von Bi2Se3 auf einer Se-terminierten (1 × 1)-Rekonstruktion
festhalten: Es ist möglich kristalline Bi2Se3-Filme auf diesem Substrat zu wachsen. Bis zur Annealtempe-
ratur von T = 350 ◦C nehmen die Werte für die laterale Gitterkonstante a(A˚) stetig zu. Alle gewachsenen
Filme zeigen, möglicherweise durch die Unregelmäßigkeit der Se-(1×1)-Rekonstruktion bedingt, eine Ver-
teilung von gegeneinander gedrehten Bi2Se3-Domänen. Die Verwendung höherer Annealtemperaturen, als
die hier dargestellten, ist allerdings nicht möglich, da der Film ab einer Temperatur von etwa T = 380 °C
aufreißt. Die besten Ergebnisse beim Wachstum auf der Se-terminierten (1× 1)-Rekonstruktion, also die
glattesten Filme mit der größten Gitterkonstante, werden folglich nach Wachstum bei Tgrowth = 200 ◦C
bei einer anschließend möglichst hohen Annealtemperatur von Tanneal = 350 ◦C erzielt.
4.2.2 Wachstum von Bi2Se3 auf einer Bi(
√
3×√3)-Rekonstruktion
Um die Qualität der gewachsenen Bi2Se3-Filme hinsichtlich der auftretenden Rotationsdomänen
und der Verspannung der Filme zu verbessern, wurde ein anderes virtuelles Substrat verwendet. Im
Folgenden wird daher das Wachstum auf einer Bi(
√
3 × √3)-Rekonstruktion statt der Se(1 × 1)-
Rekonstruktion als virtuelles Substrat beschrieben. Hierzu wurde zuerst auf der Si(111)-Oberﬂäche
durch die Deposition von Bi bei einer Probentemperatur von T = 500 °C eine Bi(
√
3 × √3)-
Rekonstruktion erzeugt. Anschließend wurde analog zu Kap. 4.2.1 durch Kodeposition von Bi und
Se Bi2Se3 erzeugt. Abbildung 4.7 zeigt die Ergebnisse dieses Experiments. In Abb. 4.7b) ist ein
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SPA-LEED-Bild der Bi(
√
3 × √3)-rekonstruierten Ausgangsﬂäche zu sehen. In weiß sind die Si-
Hauptreﬂexe als Referenz markiert. Nach t = 36 min Kodeposition, weiterhin im Flussverhältnis
von Bi zu Se von 10:1, ist ein geschlossener kristalliner Bi2Se3-Film entstanden. Die bereits im Ver-
gleich zum Wachstum auf der Se(1 × 1) bei tieferer Temperatur erzielte, größere Gitterkonstante
deutet auf weniger verspannten Film und ein besseres Wachstum hin.
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Abbildung 4.7: Wachstum von Bi2Se3 auf einer Bi(
√
3 × √3)-rekonstruierten Si(111)-Fläche bei T = 200 ◦C.
a) Reﬂexintensität des (00)-Spots als Funktion der Zeit, gemessen bei T = 250 °C (rot) und des (10)-Spots bei
T = 200 ◦C (blau). Nach einer Zeit von 3 min. wurden der Se- und der Bi-Shutter geöﬀnet und die Deposition
der 6 QL Bi2Se3 startet. b) SPA-LEED-Bild der Bi(
√
3×√3)-Ausgangsﬂäche bei E = 159 eV, gemessen bei RT.
Weiß markiert: die Position der 1. Ordnung Si-Reﬂexe als Referenz. c) SPA-LEED-Bild nach dem Wachstum,
gemessen bei RT.
Der in Abb. 4.7a) rot dargestellte Verlauf der Intensität des (00)-Reﬂexes zeigt im Vergleich zum
Wachstum auf dem Se(1 × 1)-Substrat (vgl. Abb. 4.3) einen großen qualitativen Unterschied: Die
Reﬂexintensität steigt während des gesamten Experiments nach einem anfänglichen Abfall stetig
weiter an. Für die Intensität des (00)-Reﬂexes für das Wachstum bei T = 200 ◦C liegen keine Da-
ten vor. Jedoch wurde für die Wachstumstemperatur von T = 200 ◦C der zeitliche Verlauf der
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Intensität des Si(10)-Reﬂexes aufgetragen. Bis auf einen abrupten Sprung bei etwa 1200 sec zeigt
dieser ebenfalls das erwartete Verhalten, dass die Intensität der Reﬂexe und die Filmqualität mit
höherer Bedeckung stetig zunimmt. Der Sprung in der Intensität des (10)-Hauptreﬂexes hat mess-
technische Gründe. Wie später ausführlicher diskutiert wird, sind für eine gewisse Zeit sowohl der
Si- als auch der Bi2Se3-Hauptreﬂex vorhanden und dadurch ist eine stetige Verfolgung nur eines
Reﬂexes durch die Messsoftware nicht möglich. Auch das SPA-LEED-Bild lässt die Vermutung auf
Filme höherer kristalliner Qualität zu. Es sind keine Hinweise auf Rotationsdomänen erkennbar, alle
LEED-Reﬂexe sind symmetrisch ausgeprägt. Da beim Wachstum auf dem Se(1 × 1)-Substrat der
Einﬂuss eines anschließenden Annealingschritts sehr groß ist, wird im Folgenden auch das Annealing
für das Wachstum auf der Bi(
√
3×√3)-Rekonstruktion dargestellt und diskutiert.
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Abbildung 4.8: Annealen der bei T = 200 ◦C gewachsenen Bi2Se3-Schicht aus Abb. 4.7c). a) Tanneal = 400 ◦C,
b) Tanneal = 500 ◦C, c) Tanneal = 550 °C, d) Tanneal = 600 ◦C. Bereits bei Tanneal = 400 ◦C sind alle Bi2Se3-
Reﬂexe verschwunden und der Film ist zerstört. Alle Bilder wurden bei RT mit einer Elektronenenergie von
E = 159 eV aufgenommen.
Im Vergleich fällt auf, dass die hier maximal verwendbare Temperatur, um die Filme zu annealen,
deutlich geringer ist, als es bei Se als Substrat der Fall ist. Während bei der Verwendung von Se
als Substrat die optimale Wachstumstemperatur von T = 350 ◦C ermittelt wurde, ist der Film hier
bereits ab dieser Temperatur zerstört. Abbildung 4.8 zeigt SPA-LEED-Messungen zum Einﬂuss der
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Annealtemperatur für die zuvor beschriebene 6 QL dicke, bei T = 200 ◦C gewachsene Bi2Se3-Schicht.
Analog zum Wachstum auf der Se(1 × 1)-Rekonstruktion ist der Film ab einer Temperatur von
Tanneal = 400
◦C zerstört. Da in Abb. 4.8a) für die entsprechende Temperatur keine LEED-Reﬂexe,
sondern nur diﬀuse Intensitäten erkennbar sind, handelt es sich hier um eine amorphe Phase des
Films. Erst ab einer Temperatur von Tanneal = 500 ◦C sind wieder LEED-Reﬂexe zu erkennen, die
auf eine, aus dem restlichen Se bestehende Se(1 × 1)-Rekonstruktion schließen lassen. Bei einer
weiteren Erhöhung der Temperatur ﬁndet sich auch hier abschließend ab Tanneal = 600 ◦C eine
Si(111)-(7× 7)/(5× 5)-Rekonstruktion als Mischphase. Der Einﬂuss von geringeren Temperaturen
wird im Folgenden durch den Einﬂuss von verschiedenen Annealingschritten untersucht, die bei
einer bei T = 200 ◦C gewachsenen Probe durchgeführt wurden.
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Abbildung 4.9: a) SPA-LEED-Bild einer 6 QL dicken Bi2Se3-Schicht, gewachsen bei T = 200 ◦C. SPA-LEED-
Bild desselben Films nach Annealing für 20 min bei b) T = 200 °C, c) T = 260 ◦C, d) T = 300 ◦C. Alle
SPA-LEED-Messungen wurden bei RT durchgeführt und bei E = 159 eV gemessen.
Abbildung 4.9a) zeigt eine SPA-LEED-Messung einer bei T = 200 °C gewachsenen Probe sowie
in b)-d) eine Auswahl an SPA-LEED-Messungen nach verschiedenen Annealingtemperaturen. Die
Dauer der einzelnen Annealingschritte betrug jeweils 20 min. Alle Messungen wurden nacheinan-
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der an der selben Probe und am selben Film durchgeführt. Die SPA-LEED-Bilder zeigen ebenfalls
alle eine sechsfache Symmetrie. Bei genauerer Betrachtung ist eine leichte Verringerung der diﬀu-
sen Intensität zu erkennen. Um dies quantitativ zu veriﬁzieren, zeigt Abb. 4.10 eindimensionale
Linienproﬁle sowie die mittels einer Lorenzfunktion bestimmten Reﬂexhalbwertsbreiten.2
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Abbildung 4.10: Auswahl von 1D-Linienproﬁlen entlang ky durch den 6 QL dicken Bi2Se3-Film aus Abb. 4.9.
Die Proﬁle wurden bei E = 159 eV nach dem entsprechenden Annealschritt bei RT gemessen und sind nicht
entsprechend Kap. 1.2.5 entzerrt.
Im Vergleich mit den Proﬁlen aus Abb. 4.5, die auf dem Se(1 × 1)-Substrat gemessen wurden,
fällt auf, dass die Abnahme der FWHM mit Zunahme der Temperatur bestätigt wird. Allerdings
fällt die Abnahme an dieser Stelle geringer aus. Der größte beobachtete Wert für die Halbwerts-
breite ist nur etwa halb so groß, wie der größte Wert, der auf dem Se(1 × 1)-Substrat gemessen
2Durch die Verwendung der Software Igor wird eine Umrechnung der geﬁtteten Werte für die Halbwertsbreite
nötig, um die FWHM zu erlangen. Hierfür muss der Fitparameter B der geﬁtteten Lorenzfunktion wie folgt
umgerechnet werden: FWHM = 2 · √B (siehe Anhang). Dies ist an dieser Stelle bereits geschehen und die
gezeigten Daten entsprechen der FWHM .
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wurde. Dies spricht ebenfalls dafür, dass die Bi2Se3-Filme auf der Bi(
√
3 × √3)-Rekonstruktion
mit höherer kristalliner Ordnung wachsen - die Kristallite sind deutlich größer. Mit zunehmender
Annealtemperatur nimmt die FWHM weiter ab und die maximale Reﬂex-Intensität merklich zu
- die Filme scheinen weiter auszuheilen. Es bestätigt sich die These, dass sich der Film entspannt
und die laterale Gitterkonstante als Funktion der Annealtemperatur zunimmt.
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Abbildung 4.11: Berechnung der lateralen Gitterparameter a(A˚) für den Temperaturbereich zwischen T = 200 °C
und T = 300 ◦C. a) Zur Kalibration genutzte Messung der Si(111)-(7×7)-Rekonstruktion. Scanbreite: 2000 Pixel.
b) Auftragung des Abstandes der Reﬂexe über dem Mittelwert zweier benachbarter Positionen und Fit der daraus
erhaltenen Messwerte. c) mit b) entsprechend Kap. 1.2.5 korrigierte Linienproﬁle und d) die daraus errechneten
Gitterkonstanten a sowie Halbwertsbreiten als Funktion der Annealtemperatur.
Abbildung 4.11 zeigt analog zu Abb. 4.6 die, nach der Korrektur mit einer Si(7×7)-rekonstruierten
Oberﬂäche, erhaltenen Gitterkonstanten. Alle zuvor gezeigten Messungen zum Einﬂuss der Anneal-
temperatur auf dem Bi(
√
3 × √3)-Substrat wurden unter identischen Bedingungen aufgenommen.
Weder die Probenposition noch elektronenoptische Parameter wurden während des Experiments
geändert. Im Anschluss an die Annaeling-Serie wurde der Film, ohne die Probe zu bewegen, durch
kurzzeitiges Flash-Annealing zerstört und die Si(7×7)-Rekonstruktion erzeugt. Das daraufhin aufge-
nommene Linienproﬁl ist in Abb. 4.11a) gezeigt. Die Korrektur der einzelnen Linienproﬁlen erfolgte
wie bereits in Kap. 4.2.1 und Kap. 1.2.5 beschrieben. Die Korrektur ist in ähnlicher Größe wie in
Kap. 4.2.1 und wurde zu Gunsten der Übersichtlichkeit hier nicht gezeigt.
In Panel d) ist das Resultat dieser Messung zu erkennen. Auch hier ist ein linearer Zusammenhang
zwischen der lateralen Gitterkonstante a0 und der Annealtemperatur zu ﬁnden. Die Filme heilen mit
höherer Annealtemperatur immer weiter aus. Die bereits angesprochene Erhöhung der kristallinen
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Ordnung und das Wachsen der einkristallinen Domänen ist ebenfalls in der linearen Abnahme der
FWHM zu erkennen.
Annealtemperatur FWHM (A˚−1) Gitterkonstante a(A˚)
200 °C 0,0887 4,132
220 °C 0,0842 4,134
240 °C 0,0794 4,135
250 °C 0,0764 4,136
260 °C 0,0756 4,137
280 °C 0,0727 4,139
300 °C 0,0672 4,142
Tabelle 4.2: Korrigierte Werte für die lateralen Gitterkonstanten a(A˚) und die FWHM(A˚−1) als Funktion der
Annealtemperatur.
Aus der Zunahme der lateralen Gitterkonstante a0 mit der Anneltemperatur kann jedoch nicht
allein auf ein Ausheilen des Films geschlossen werden. Wie später vorgestellt wird, kommt es neben
der lateralen Ausdehnung zu einer gleichzeitigen Kontraktion des Schichtabstandes c. Wie im Wei-
teren ausgeführt, wird die Reduktion des Schichtabstandes c als treibende Kraft angesehen, sodass
die Zunahme der lateralen Gitterkonstante a0 durch Volumenerhaltung begründet ist. Der Grund
für die Verringerung des Schichtabstandes mit Zunahme der Temperatur ist in dem Einbau von
Defekten in den Film begründet. Mögliche Defekte können beispielsweise Se-Fehlstellen sein, die zu
einer solchen Verringerung des Schichtabstandes führen würden.
Die insgesamt besten Ergebnisse beim Wachstum von Bi2Se3 wurden bei der Verwendung einer
Bi(
√
3×√3)-Rekonstruktion erzielt. Hierbei wurden die besten Schichten, d. h. die Schichten maximaler
kristalliner Ordnung und maximaler Reﬂexintensität, bei einer Wachstumstemperatur von T = 250 ◦C
und anschließendem Annealing für etwa 20 min bei T = 300 ◦C erzeugt. Auf diese Art gewachsene
Bi2Se3-Schichten weisen eine maximale laterale Gitterkonstante von a0,300°C = 4,142 A˚ auf. Die Anneal-
temperatur kann auch geringfügig höher gewählt werden, allerdings muss die Dauer des Annealingschritts
dann entsprechend kürzer sein. Rotationsdomänen, wie bei der Verwendung der Se(1×1)-Rekonstruktion
als virtuelles Substrat, sind hier nicht zu beobachten.
4.2.3 Aufwachsen bei RT
Die Herstellung epitaktischer Bi2Se3-Schichten auf Si(111) lässt sich auch durch die Kodeposition
beider Materialien bei Raumtemperatur und anschließendem Annealing erreichen. Bringt man beide
Materialien gleichzeitig auf eine Bi(
√
3 ×√3)-rekonstruierte Si(111)-Oberﬂäche auf, so zeigen sich
danach keine Hinweise auf einen epitakischen Film. Abbildung 4.12a) zeigt ein SPA-LEED-Bild nach
entsprechender Kodeposition bei RT. Es sind keine Beugungsreﬂexe zu erkennen - das aufgebrachte
Material ist vollständig amorph. Erst nach Annealen bei Temperaturen oberhalb von T = 200 ◦C
sind diﬀus schwach symmetrische Beugunsgreﬂexe zu erkennen. Panel b) zeigt eine Messung, die
nach Annealen bei T = 230 °C für t = 20 min durchgeführt wurde. Die bekannte (1×1)-Struktur ist
erkennbar. Weiteres Annealen bei dieser Temperatur führte zu keiner Verbesserung der Schichtqua-
lität, sodass die Annealtemperatur erhöht wurde. In Abb. 4.12c) ist eine SPA-LEED-Messung nach
Annealen bei T = 250 ◦C für eine Zeitdauer von t = 14 h zu sehen. Hier sind nun deutlich schärfere
LEED-Reﬂexe erkennbar. Der vormals amorphe bzw. teilamorphe Film zeigt eindeutig kristalline
Struktur. Weiteres Annealen bei T = 300 ◦C für t = 14 h führt zum in Panel d) sichtbaren Ergebnis.
Die LEED-Reﬂexe zeigen nur geringe diﬀuse Intensität und sind qualitativ mit den in Abb. 4.9d)
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vorgestellten Messungen vergleichbar. Die Halbwertsbreite wurde hier zu FWHM = 0,13 A˚−1 be-
stimmt und liegt damit dennoch deutlich oberhalb der Werte, die für Schichten gemessen wurden,
die bei höherer Temperatur gewachsenen wurden. Somit stellt das Wachstum bei RT und anschlie-
ßendes Annealen in Bezug auf die kristalline Güte und die Größe der einzelkristallinen Domänen
die schlechtere Methode dar.
Ein weiterer Einﬂuss höherer Annealtemperaturen oder längerer Heizzeiten wurde hier nicht un-
tersucht. Ebenfalls wird an dieser Stelle auf eine Bestimmung der Gitterkonstante verzichtet, da
keine Kalibrationsmessung mit der Si(111)-(7× 7)-Rekonstruktion vorliegt.
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Abbildung 4.12: SPA-LEED-Bild nach Kodeposition von Bi und Se auf einer Bi(
√
3×√3)-rekonstruierten Si(111)-
Oberﬂäche bei Raumtemperatur. Die Fläche ist vollständig amorph. b) SPA-LEED-Messung nach Annealen für
20 min bei T = 230 ◦C. c) Messung nach Annealen über Nacht bei T = 250 °C d) bei T = 300 ◦C. Alle
SPA-LEED-Messungen wurden nach Abkühlen bei RT bei E = 160 eV aufgenommen.
4.2.4 Stabilität gegenüber Luft
Die Frage nach dem Einﬂuss von Umgebungsluft auf die Qualität gewachsener Bi2Se3-Filme ist
besonders beim Transfer von erzeugten Proben in andere Apparaturen von großer Bedeutung. Hierzu
wurde ein 6 QL dicker Bi2Se3-Film für einige Minuten aus dem UHV heraus transferiert und an
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Luft gelagert. Nach erneutem Einschleusen ins UHV ist ohne weitere Behandlung sofort ein LEED-
Bild sichtbar. Das bedeutet, dass das Material ausreichend inert ist, um für kurze Zeit an Luft
transportiert werden zu können.
Die im weiteren Verlauf dieser Arbeit vorgestellten XRD-Messungen wurden alle teils einige Mo-
nate nach dem Wachstum des Films, nach Lagerung an Luft, durchgeführt. Da die gemessene ver-
tikale Gitterkonstante der Bi2Se3-Filme sehr gut durch die Literatur bestätigt wird, ist nicht davon
auszugehen, dass der gesamte Film oxidiert. Ebenfalls spricht dafür, dass einige XRD-Messungen
auch nach Monaten noch einmal wiederholt wurden und identische Werte für die Gitterkonstante
und die bestimmte Reﬂexhalbwertsbreite aufweisen. Somit ist davon auszugehen, dass lediglich die
Oberﬂäche eines gewachsenen Bi2Se3-Films oxidiert und diesen passiviert.
4.3 Wachstumsmodus und Verspannung
Da eine Zielsetzung dieser Arbeit das Wachstum möglichst hochkristalliner und wohlgeordneter
Bi2Se3-Filme war und sich deren Wachstum auf der Bi(
√
3 × √3)-Rekonstruktion als am besten
geeignet herausgestellt hat, beziehen sich die folgenden Analysen auf das Wachstum unter der Ver-
wendung dieses Substrats. Das Wachstum wurde bei T = 250 ◦C durch Kodeposition durchgeführt.
Der Inhalt des Kap. 4.3 entspricht im Wesentlichen der Veröﬀentlichung [216].
Wie eingangs erwähnt bildet sich der topologisch geschützte Zustand von Bi2Se3 erst ab einer
Filmdicke von etwa 6 QL aus. Obwohl es einige Bandsturkturmessungen als Funktion der Schichtdi-
cke [25, 26, 209] und auch einige Wachstumsstudien [177, 209212] gibt, wurde der Verspannungs-
zustand solcher dünnen Filme bisher noch nicht als Funktion der Schichtdicke untersucht.
Zur bestmöglichen Bestimmung des Verspannungszustandes müssen alle SPA-LEED-Messungen
entsprechend Kap. 1.2.5 korrigiert und entzerrt werden. Abbildung 4.13a) zeigt die Ausgangsﬂäche -
die Si(111)-(7×7)-Rekonstruktion. Die Hauptreﬂexe sind zum besseren Vergleich der später gewach-
senen Bi2Se3-Filme durch weiße Kreise markiert. Als virtuelles Substrat wurde eine Bi(
√
3 ×√3)-
Rekonstruktion verwendet, die durch Deposition von Bi bei T = 500 ◦C erzeugt wurde. Das ent-
sprechende Beugungsbild ist in Abb. 4.13b) zu sehen. Nach der Kodeposition von Bi und Se für
etwa 2 min, was einer Bedeckung von 0,5 QL entspricht, zeigt das Beugungsbild, wie in Abb. 4.13c)
zu sehen, neben den Si-Hauptreﬂexen weitere (1 × 1)-Hauptreﬂexe, die weiter nach Innen versetzt
sind und somit auf eine größere Gitterkonstante hindeuten. Auf der Oberﬂäche liegen folglich ein-
kristalline Domänen mit unterschiedlicher Gitterkonstante vor. Bei einer Bedeckung von 6 QL sind,
wie zu erwarten, die Si-Hauptreﬂexe verschwunden und die Fläche ist vollständig mit Bi2Se3 be-
deckt. Durch die Messung von 1D-Linienproﬁlen und entsprechender Korrektur ist ein signiﬁkanter
Unterschied der Gitterkonstante zu beobachten. Während das in Abb. 4.13e) gezeigte Proﬁl für
einen 0,5 QL dünnen Bi2Se3-Film eine Gitterkonstante von a||,0,5 QL = 4,144± 0,015 A˚ aufweist, ist
die Gitterkonstante für den 6 QL dicken Film mit a||,6QL = 4,136 A˚ um etwa 0,2 % geringer. Die
Gitterkonstante für den 6 QL dicken Film entspricht dem Volumen-Wert, der für die Wachstum-
stemperatur von T = 250 ◦C erzielt wurde (vgl. Abb. 4.11 und Abb. 4.15).
Um den Einﬂuss der Schichtdicke auf den Verspannungszustand der Filme genauer zu untersu-
chen, wurden SPA-LEED-Messungen während des Wachstums bei einer Temperatur von T = 250 °C
durchgeführt. Hierzu wurde die in Kap. 3.3.4 vorgestellte Messgeometrie verwendet, mit der es mög-
lich ist einzelne 1D-Linienproﬁle als Funktion der Zeit aufzuzeichnen, während der Film gewachsen
wird. Abbildung 4.14a) zeigt eine Aneinanderreihung dieser 1D-Proﬁle und ermöglicht die qualitati-
ve und quantitative Betrachtung dieser als Funktion der Depositionszeit und damit der Bedeckung.
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Abbildung 4.13: a) SPA-LEED-Messung der Si(7× 7)-rekonstruierten Si(111)-Fläche. Die 1. Ordnung Hauptre-
ﬂexe sind zum Vergleich mit weißen Kreisen markiert. b) SPA-LEED-Bild der Bi(
√
3 × √3)-Rekonstruktion, die
als virtuelles Substrat genutzt wurde. c) SPA-LEED-Messung nach der Kodeposition von Bi und Se für t = 3 min
bei T = 250 °C, was 0,5 QL Bedeckung entspricht. Es sind 1. Ordnung-Hauptreﬂexe von Bi2Se3 und Si gleich-
zeitig präsent. d) SPA-LEED-Bild eines 6 QL dicken Bi2Se3-Films. An dieser Stelle sind eindeutig nur noch die
Bi2Se3-Reﬂexe sichtbar. e) Linienproﬁle entlang der in Panel a), c) und d) mit Pfeilen markierten Richtungen. Zur
Übersichtlichkeit sind die Proﬁle gegeneinander verschoben. Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation
[216].
Die gestrichelte Linie markiert den Zeitpunkt, an dem die Shutter geöﬀnet wurden. Dieser Zeit-
punkt wird hier als Nullpunkt angesehen. Binnen einer Zeit von 6 min, was nach Kalibration einer
Bedeckung von 1 QL entspricht, verschwindet der Si(01)-Reﬂex vollständig, während der Bi2Se3-
Reﬂex in dieser Zeit erscheint. Genauer ist dieses Verhalten in Abb. 4.14b) zu sehen, in der der
Intensitätsverlauf beider Reﬂexe als Funktion der Depositionszeit dargestellt ist. Der Si(01)-Reﬂex
ist innerhalb der ersten QL vollständig verschwunden. Deshalb muss darauf geschlossen werden,
dass das Substrat bereits ab der ersten QL Bi2Se3 vollständig bedeckt ist. Das bedeutet, dass nach
der Deposition von 0,5 QL Bi2Se3 die Hälfte der Fläche mit Inseln einer Dicke von 1 QL bedeckt
ist, wogegen die andere Hälfte noch Si-Substrat zeigt. Somit ist die Grenzschicht zwischen dem
Bi2Se3-Film und dem Si-Substrat kristallin und geordnet.
In Abbildung 4.14b) ist weiterhin zu sehen, dass die in blau dargestellte integrale Intensität des
Bi2Se3-(10)-Reﬂexes bereits ab einer Bedeckung von etwa 2 QL annähernd konstant ist und sich
somit die Morphologie des Films nicht mehr merklich ändert. Das bedeutet, dass weiteres Bi2Se3
Lage-für-Lage aufwächst.
Auch lässt sich an dieser Messung der Verlauf der lateralen Gitterkonstante a|| als Funktion der
Bedeckung bestimmen. Diese ist in Abb. 4.14c) dargestellt. Zur Bestimmung aller angegebenen
Werte wurde diese Messung mit Hilfe einer bekannten Si(111)-(7×7)-Rekonstruktion korrigiert. Ab
einer Bedeckung von etwa 0,5 QL ist der Bi2Se3-Reﬂex eindeutig erkennbar und lässt sich anﬁtten.
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Nach einem starken Abfall des Wertes für die Gitterkonstante von a||,250 ◦C,0 QL = 4,20 A˚ auf einen
Wert von etwa a||,250 ◦C,1 QL = 4,175 A˚ innerhalb einer Bedeckung von 1 QL, fällt der Wert für die
Gitterkonstante weiter asymptotisch auf einen Wert von a||,250 ◦C,6 QL = 4,149 ± 0,005 A˚ für einen
6 QL dicken Film ab. Das Inset in Abb. 4.14c) zeigt anhand der gewonnen Daten für die Gitter-
konstante den asymptotischen Endwert zu a||,250 ◦C,∞ = 4,147 A˚. Der Unterschied von 0,013 A˚ zum
zuvor für Raumtemperatur bestimmten Wert kann, gemäß Extrapolation der Daten aus Abb. 2.16,
durch die thermische Expansion des Bi2Se3-Films erklärt werden.
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Abbildung 4.14: Zeitlicher Verlauf der LEED-Reﬂex-Intensität eines 1D-Proﬁls durch den (00)- und den (10)-
Hauptreﬂex während der Kodeposition von Bi und Se bei T = 250 °C. Die Intensität ist als Graustufenskala als
Funktion der Bedeckung und des Impulsübertrags ky(A˚−1) geplottet. b) Reﬂex-Intensität des Si(01)- und des
Bi2Se3-(01)-Reﬂexes als Funktion der Aufdampfzeit bzw. der Bedeckung. c) Lateraler Bi2Se3-Gitterparameter a
als Funktion der Bedeckung, berechnet aus der Separation des Si(01)- und des Bi2Se3-(01)-Reﬂexes. Inset: Fit der
Daten mit einem 1/θ-Verhalten. Die Extrapolation zeigt den entspannten Volumen-Wert für den Gitterparameter
von a∞ = 4,147 A˚ bei einer Temperatur von T = 250 ◦C. Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation
[216].
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Das Wachstum der Bi2Se3-Filme ﬁndet ohne messbare Versetzungen zwischen den Filmen und
dem Si-Substrat statt, wobei der Unterschied der Gitterkonstante bei (aBi2Se3 − aSi)/aSi = 7,5 %
liegt. Der Abbau von Verspannungen muss durch einen anderen Mechanismus erfolgen. Da der
Wert der Gitterkonstante a|| mit zunehmender Bedeckung stückweise linear asymptotisch abnimmt,
deutet dies auf eine inkohärente Überlagerung von Bereichen mit unterschiedlicher Gitterkonstante
hin. Die Überlagerung ﬁndet zwischen zwei Bi2Se3-Ebenen statt, die nur durch eine QL voneinander
getrennt sind. Das bedeutet, dass für Bedeckungen zwischen 0 QL und 6 QL jede QL eine andere
laterale Gitterkonstante aufweist. Die Ursache für das generelle asymptotische Verhalten ist ein
ﬁnite-size-Eﬀekt im Bi2Se3-Film, der durch die Oberﬂäche induziert wird. Denn die laterale Git-
terkonstante a|| nähert sich mit zunehmender Schichtdicke dem Volumenwert eines Bi2Se3-Kristalls
an. Dies wird ebenfalls durch das 1/θ-Verhalten (in Abb. 4.14c) erkennbar) bestätigt. Dieses 1/θ-
Verhalten ist zu erwarten, da durch einen elektronischen Eﬀekt die treibende Kraft für die Vergröße-
rung der Gitterkonstante an der Oberﬂäche konstant erhalten bleibt, mit zunehmender Schichtdicke
diese beim wachsenden Film jedoch weniger beiträgt. Die treibende Kraft für die Vergrößerung der
Gitterkonstante kleiner Schichten kann durch das Elektronengas-Modell erklärt werden. Unter der
Annahme, dass sich freie Elektronen in einem Material wie ein Gas bewegen können, beﬁndet sich
eine endliche Elektronendichte außerhalb des Films im Vakuum [37]. Die positive Ladung der sich an
der Oberﬂäche beﬁndlichen Ionenrümpfe ist nun nicht mehr vollständig abgeschirmt und es kommt
zu einer elektrostatischen Abstoßung der Ionenrümpfe, was wiederum zu einer Vergrößerung der
lateralen Gitterkonstante führt.
Die beobachtete kontinuierliche Änderung der lateralen Gitterkonstante a|| ist durch schwache
van-der-Waals-ähnliche Bindungen zwischen den einzelnen QL des Bi2Se3-Films [172] begründet.
Durch die Möglichkeit, dass die einzelnen QL untereinander gleiten können, nähert sich die laterale
Gitterkonstante a|| mit zunehmender Schichtdicke einem Endwert an, ohne dabei in das vom Si-
Substrat vorgegebene Raster einzubinden. Aus diesem Grund wurde hier auch kein magic mismatch
Verhalten beobachtet, wie es für andere Systeme mit kovalenten Bindungen, wie z. B. Bi auf Si,
bekannt ist.
Zusammenfassend lassen sich für das initiale Wachstum von dünnen Bi2Se3-Filmen auf Si-Substraten
folgende Aussagen machen:
1. Bereits die erste Lage wächst epitaktisch und geordnet kristallin.
2. Durch einen ﬁnite-size Eﬀekt wachsen die ersten 6 bis 10 Quintupel-Lagen mit einer größeren
lateralen Gitterkonstante auf.
3. Weitere Lagen wachsen im reinen Lage-für-Lage-Wachstumsmodus.
4. Der Bi2Se3-Film kann auf dem Si-Substrat gleiten, da er zum Substrat nur durch leichte van-der-
Waals-artige Bindungen gebunden ist. Auch die QL können untereinander gleiten, da sie unterein-
ander ebenfalls durch van-der-Waals-Bindungen schwach gebunden sind.
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4.4 Morphologie und Gitterparameter
Neben der lateralen Gitterkonstante ist zur Bestimmung des Verspannungszustandes auch eine prä-
zise Bestimmung des vertikalen Schichtabstandes nötig. Im Folgenden werden daher hochpräzise
Röntgenspektroskopie-Messungen mit den bereits zuvor dargestellten SPA-LEED-Messungen ver-
knüpft. Außerdem werden zur Bestimmung der Oberﬂächen-Morphologie ex-situ AFM-Messungen
vorgestellt. Die untersuchten Filme wurden entsprechend den in Kap. 4.2.2 präsentierten optimier-
ten Wachstumsparametern auf einer Bi(
√
3×√3)-Rekonstruktion hergestellt. Nach dem Wachstum
bei der jeweils angegebenen Temperatur wurden alle Filme weiterhin für t = 14 h bei der Wachstum-
stemperatur annealed. Das genutzte AFM ist ein Veeco Dimension 3100 und die XRD-Messungen
wurden in Kooperation in der AG von Prof. M. Winterer an einem PANalytical X'Pert
PRO in Bragg-Brentano (θ− 2θ-Geometrie) mit einer Wellenlänge von λ = 1,5418 A˚ durchgeführt.
Der Inhalt dieses Kapitels entspricht der Veröﬀentlichung [215].
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Abbildung 4.15: a) und d) SPA-LEED-Messung von 6 QL dicken Bi2Se3-Filmen, gewachsen bei T = 200 ◦C bzw.
T = 250 °C. Anhand der korrigierten und entzerrten Linienproﬁle durch die Hauptreﬂexe wurden Werte für die
Gitterkonstante und die FWHM ermittelt. b,c) und e,f) zeigen AFM-Messungen mit einem FOV von 2×2µm2.
b) und c) jeweils für T = 200 °C, e) und f) für T = 250 ◦C. Die hohe Dichte an Adsorbaten ist auf überschüs-
siges Se zurückzuführen. Die Höhen-Histogramme wurden aus den entsprechenden AFM-Messungen gewonnen.
g) Abhängigkeit der lateralen Gitterkonstante a|| von der Wachstumstemperatur, entsprechend Abb. 4.11. Alle
Messungen wurden bei RT durchgeführt. Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation [215].
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Alle in diesem Kapitel vorgestellten Messungen wurden nach dem Abkühlen der Probe bei Raum-
temperatur durchgeführt. Abbildung 4.15 zeigt den Einﬂuss der Erhöhung der Wachstumstempe-
ratur von T = 200 ◦C auf T = 250 ◦C. Bei Verwendung der geringeren Wachstumstemperatur
von T = 200 ◦C ist im SPA-LEED-Bild eines 6 QL dicken Bi2Se3-Films (Abb. 4.15a)) klar die
(1 × 1)-Struktur des Bi2Se3 zu sehen. Durch die Wahl der Elektronenenergie zu E = 159 eV, was
einer Gegenphase-Bedingung entspricht (vgl. Kap. 1.2), ist die Messung besonders sensitiv auf die
Oberﬂächenrauigkeit. Zu erwähnen ist jedoch, dass dieser Eﬀekt beim untersuchten Materialsys-
tem nicht so eindeutig und klar erkennbar ist wie bspw. bei einem Si-Kristall. Da die vertikale
Bi2Se3-Gitterkonstante vergleichsweise groß ist, liegen die Phasengrenzen im k-Raum sehr dicht
beieinander. Die gewählte Energie entspricht einer Streuphase S = 19,5. Dies ist auch der Grund
dafür, dass keine Intensitätsoszillationen beim Wachstum erkennbar sind, wie es sonst für Systeme,
die Lage-für-Lage wachsen, üblich ist [217]. Das dargestellte Linienproﬁl zeigt nach durchgeführ-
ter Korrektur und Entzerrung für die geringere Wachstumstemperatur einen Wert für die laterale
Gitterkonstante von a||,200 ◦C = 4,132± 0,010 A˚ bei RT.
In Abb. 4.15b) ist ein AFM-Bild eines mit 12 QL vergleichbar dünnen Films zu sehen, der un-
ter identischen Bedingungen gewachsen wurde. Obwohl das LEED-Bild oﬀensichtlich eine kristal-
line und epitaktische Ordnung oﬀenbart, zeigt das AFM-Bild eine recht hohe Dichte an quasi-
eindimensionalen, nadelförmigen Strukturen auf der Oberﬂäche. Diese Nano-Nadeln entstehen durch
den hohen Se-Überschuss, unter dem die Filme gewachsen werden und wurden bereits in der Lite-
ratur beobachtet [172, 218]. Obwohl die Anzahl der Nadeln recht hoch ist, sind diese nur wenige nm
hoch, sodass eine root mean square (RMS) Rauigkeit von etwa RMS = 1,6 nm gemessen wurde.
Durch eine Erhöhung der Schichtdicke zu 70 QL wachsen auch die Se-Nadeln zu größeren Struk-
turen zusammen, während ihre Dichte abnimmt. Das zugehörige AFM-Bild ist in Abb. 4.15c) dar-
gestellt. Da die Se-Nadeln zusätzlich im Mittel an Höhe zugenommen haben, wurde an der Stelle die
Graustufen z-Skalierung angepasst. Der ermittelte Wert für die Rauigkeit beträgt RMS = 5,64 nm.
Durch die verringerte Dichte der Se-Nadelnsind hier nun jedoch ﬂache Bereiche mit atomar glatten
Terrassen von etwa 500 nm Breite zu ﬁnden. Bei genauer Betrachtung des LEED-Bildes aus Panel
a) ist eine schwache Antisymmetrie in der Intensitätsverteilung der Hauptreﬂexe zu erkennen. Dies
deutet auf eine ungleichmäßig verteilte Anzahl an um 180° rotierten Domänen hin, was auch im
AFM-Bild zu erkennen ist.
Eine Erhöhung der Wachstumstemperatur zu T = 250 ◦C führt, wie bereits bekannt, zu einer
Zunahme der lateralen Gitterkonstante. Abbildung 4.15d) zeigt ein SPA-LEED-Bild eines bei die-
ser Temperatur gewachsenen 6 QL dicken Films. Das dargestellte Linienproﬁl lässt auf eine laterale
Gitterkonstante von a||,250 ◦C = 4,136 ± 0,01 A˚ schließen, was erneut die Ergebnisse aus Kap. 4.2.2
bestätigt und sehr gut in den in Panel g) dargestellten Verlauf passt. Aus der Abnahme der FWHM
von 0,11 A˚−1 zu 0,07 A˚−1 lässt sich darauf schließen, dass die Facettengröße mit steigender Tempe-
ratur zunimmt.
Ein entsprechendes AFM-Bild ist in Abbildung 4.15e) zu sehen. Die vormals quasi-1D Nadeln
sind zusammengelaufen und weisen eine oberﬂächenminimierte, 2D-inselartige Struktur auf. Die
mittlere Höhe dieser Inseln ist geringfügig höher, als es bei T = 200 ◦C der Fall war. Die Rauigkeit
ist mit RMS = 1,69 nm jedoch nahezu identisch. Wird die Schichtdicke erhöht, so ist im direkten
Vergleich zur geringeren Wachstumstemperatur eine deutliche Änderung sichtbar. Das AFM-Bild
eines 80 QL dicken Films ist in Abb. 4.15f) dargestellt. Die erkennbaren, inselförmigen Strukturen
sind nochmals deutlich reduziert, da überschüssiges Se bei dieser Temperatur leichter abdampfen
kann. Die Strukturen zeigen im Vergleich zur geringen Wachstumstemperatur zwar ebenfalls eine
leicht größere Höhe, jedoch ist der RMS-Wert an dieser Stelle mit RMS = 2,79 nm auf fast 50 %
gesunken. Der Film ist deutlich glatter und das Lage-für-Lage-Wachstum ist an der geringen Anzahl
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an Höhenebenen zu erkennen, die sich jeweils um 1 QL Höhe unterscheiden. Auﬀällig ist, dass die
meisten der erkennbaren dreieckigen Strukturen im Bild nach unten zeigen. Nur etwa 10± 5 % des
Films zeigen Zwillingsdomänen, die um 180° gedreht sind.
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Abbildung 4.16: θ − 2θ XRD-Röntgenmessung (Beugungsgeometrie im Inset dargestellt) des 70 QL dicken
Bi2Se3-Films, der bei T = 200 ◦C gewachsen wurde (blau gestrichelt) und des 80 QL dicken Bi2Se3-Films, der
bei T = 250 ◦C gewachsen wurde (in rot dargestellt). Die Intensitätsmaxima sind mit Beugungs-Ordnung und
durch Lorenzﬁts bestimmten Beugungswinkeln indiziert. Als Kalibration der Messungen wurde ein polykristalliner
Si-Film vermessen (in grau dargestellt). Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation [215].
Um die Volumenstruktur und den Gesamt-Verspannungszustand der gewachsenen Bi2Se3-Filme
genauer bestimmen zu können, wurden Röntgendiﬀraktometrie-Messungen entlang der (00)-Stange
in θ − 2θ-Geometrie durchgeführt. Vermessen wurden die beiden in Abb. 4.15c) und f) dargestell-
ten 70 QL und 80 QL dicken Filme, die bei T = 200 ◦C bzw. T = 250 ◦C gewachsen wurden.
Weiterhin wurde eine reine, polykristalline Si-Probe vermessen. Die Ergebnisse und eine Skizze
der Scan-Geometrie sind in Abb. 4.16 gezeigt. Das Diﬀraktogram der Si-Probe ist in grau darge-
stellt und weist sehr scharfe Si(111)- und Si(222)-Reﬂexe auf. Diese Si-Reﬂexpositionen wurden
genutzt, um die 2θ-Achse über die, aus den Verschiebungen der gemessenen und der zu erwarten-
den Si-Reﬂexpositionen berechnete, lineare Korrekturfunktion ∆θ(θ) = 0,001007 · θ − 0,0227402°
zu kalibrieren. Die dunkelblau gestrichelte Linie zeigt die Messung des 70 QL dicken Films, der bei
T = 200 °C gewachsen wurde, die rote Linie zeigt das Proﬁl für die bei T = 250 °C gewachsene Pro-
be. Beide Messungen weisen im Vergleich zur Si-Probe eine ganze Reihe an zusätzlichen Reﬂexen
auf, die den n× (003) Bragg-Bedingungen des Bi2Se3(001)-Films zugeordnet werden können.
Die aus den Diﬀraktogrammen gewonnenen Daten sind in Tabelle 4.3 zusammenfassend darge-
stellt. Zu sehen sind jeweils für T = 200 ◦C und T = 250 ◦C die mit Hilfe der Si-Probe korrigierten,
gemessenen Braggwinkel für Bi2Se3 und die daraus ermitteltenWerte für die vertikale Gitterkonstan-
te c(A˚) als Funktion der Ordnung. Zur Berechnung des Schichtabstandes wurde die Bragg-Gleichung
n · λ = 2 · d · sin(θ) verwendet, wobei λ = 1,5418 A˚ die verwendete Röntgenwellenlänge ist.
Neben dem berechneten Schichtabstand wurde auch der vertikale Impulsübertrag k⊥(A˚−1) und
die Bragg-Reﬂex-HWB ∆k⊥(A˚−1) für die ermittelten Reﬂexpositionen berechnet.
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T
=
2
0
0
°
C
Ordnung n Ebene 2θBi2Se3,200 ◦C(°) c200 ◦C(A˚) k⊥,200 ◦C(A˚
−1) ∆k⊥,200 ◦C(A˚−1)
1 (0 0 3) 9,2822 28,5822 0,6595 0,00699
2 (0 0 6) 18,604 28,6158 1,3174 0,00744
3 (0 0 9) 28,0635 28,6155 1,9762 0,01502
4 (0 0 12) 37,7232 28,6151 2,6349 0,01247
5 (0 0 15) 47,6662 28,6173 3,2934 0,01553
6 (0 0 18) 58,0046 28,6199 3,9517 0,02040
7 (0 0 21) 68,9076 28,6154 4,6111 0,02398
8 (0 0 24) 80,5493 28,6202 5,2689 0,03525
T
=
2
5
0
°
C
Ordnung n Ebene 2θBi2Se3,250 ◦C(°) c250 ◦C(A˚) k⊥,250 ◦C(A˚
−1) ∆k⊥,250 ◦C(A˚−1)
1 (0 0 3) 9,305 28,5122 0,6611 0,00645
2 (0 0 6) 18,643 28,5564 1,3202 0,00787
3 (0 0 9) 28,1234 28,5556 1,9803 0,01889
4 (0 0 12) 37,8003 28,5589 2,6401 0,01381
5 (0 0 15) 47,7643 28,5619 3,2998 0,01498
6 (0 0 18) 58,1308 28,5632 3,9596 0,01782
7 (0 0 21) 69,0628 28,559 4,6202 0,02497
Tabelle 4.3: Auﬂistung der aus den in Abb. 4.16 dargestellten Diﬀraktogrammen gewonnenen Ergebnisse. Oben:
Ergebnisse der bei T = 200 ◦C gewachsenen Probe. Unten Ergebnisse der bei T = 250 ◦C gewachsenen Probe.
Alle angegebenen Werte sind mit Hilfe der ebenfalls vermessenen polykristallinen Si-Probe korrigiert.
Wie in Kap. 3.6 beschrieben, liegt die vom Hersteller angegebene Genauigkeit der Winkelauﬂö-
sung bei θ = 0,0001°. Selbst bei der Annahme, dass die Unsicherheit in der Winkelauﬂösung um eine
Größenordnung schlechter sei, sind die in Tab. 4.1 gemachten Angaben der Nachkommastellen den-
noch gerechtfertigt, da die jeweiligen Winkelpositionen durch Fits der Kurven auf jeweils mehr als 10
Messwerten beruhen und die Fit-Unsicherheit unterhalb der Winkelauﬂösung liegt. Da es an dieser
Stelle um die Bestimmung der vertikalen Bi2Se3-Gitterkonstante geht, wird eine Einzelabweichung
von einem Literaturwert weder aufgeführt, noch diskutiert.
Die Umrechnung vom Winkel in einen Impulsübertrag k⊥ geschieht über die Kenntnis der ver-
wendeten Wellenlänge und des Einfallswinkels:
k⊥ =
2pi
λ
· sin
(
2θ
2
)
. (4.1)
Zur folgenden Bestimmung der HWB der Bragg-Reﬂexe in ∆k(A˚−1) wird eine simple Näherung
verwendet: Unter der Annahme, dass sich der Winkelbereich zwischen zwei aufeinander folgenden
Bi2Se3-Bragg-Reﬂexen linear und nicht verzerrt verhält, wird der Abstand zweier aufeinander fol-
genden Bragg-Reﬂexen genutzt, um die über diesen bekannten Wert für die Schichtdicke mit der
HWB der Reﬂexe in Verbindung zu bringen:
∆k⊥n =
FWHM
k⊥n − k⊥n−1
· 2pi
c/3
. (4.2)
Die Verwendung von c/3 zur Skalierung ist nötig, da das System in Einheiten von QL statt seinem
Einheitszellenschichtabstand c wächst.
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Abbildung 4.17a) stellt diese Ergebnisse aus Tab. 4.3 noch einmal graphisch dar. Aufgetragen ist
hier der vertikale Schichtabstand c(A˚) als Funktion des Impulsübertrags k⊥. Für die Messung bei
T = 200 ◦C wurde ein mittlerer Wert für den Schichtabstand von c200 ◦C = 28,617± 0,002 A˚ ermit-
telt, der in sehr guter Übereinstimmung mit den in der Literatur [8, 168, 178189] zu ﬁndenden und
in Abb. 4.18 dargestellten Werten ist. Da der (003)-Bi2Se3-Reﬂex sehr stark von dem dominanten
Si-Reﬂex beeinﬂusst wird, kann dies eine Erklärung für die starke Abweichung des aus dem ersten
Winkel bestimmten Wertes für den Schichtabstand sein. Alle anderen Werte liegen im Rahmen der
Messgenauigkeit sehr dicht beieinander, wodurch der geringe Fehler in der Mittlung der Einzelwer-
te von nur ±0,002 A˚ zustande kommt. Für den Film, der bei der höheren Wachstumstemperatur
erzeugt wurde, ist ein identisches Verhalten zu beobachten. Der erste Wert für den Schichtabstand
liegt weit außerhalb der anderen Messwerte und wurde daher beim Fit nicht berücksichtigt.
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Abbildung 4.17: a) Werte für den vertikalen Schichtabstand c, berechnet aus dem Impulsübertrag k⊥ der zuge-
hörigen Bragg-Reﬂexe der XRD-Messung aus Abb. 4.16. Kreise: Wachstumstemperatur T = 200 ◦C, Quadrate:
T = 250 ◦C. Die oﬀenen Marker wurden vom Fit ausgeschlossen, da sie mit dem intensiven Si(111)-Reﬂex über-
lappen. b) Bragg-Reﬂex-HWB ∆k⊥ in A˚−1 als Funktion des vertikalen Impulsübertrags k⊥. Die HWB der Reﬂexe
des Si(111)-Substrats sind mit grauen + Zeichen markiert, die HWB der polykristallinen Si-Probe sind mit × mar-
kiert und stellen die minimal erreichbare, instrumentelle Auﬂösung dar. Abbildung übernommen aus der eigenen
Publikation [215].
Im Gegensatz zu der beobachteten Zunahme der lateralen Gitterkonstante a|| mit steigender Tem-
peratur, ist für die vertikale Gitterkonstante, den Schichtabstand c, das entgegengesetzte Verhalten
zu beobachten. Der Wert für die höhere Wachstumstemperatur ist, wie in Abb. 4.17 dargestellt,
mit c = 28,559 A˚ geringer. Diese Verspannung des Schichtabstandes c um ⊥ = −0,18 ± 0,02 %
tritt also gleichzeitig mit der Verspannung der lateralen Gitterkonstante a um || = 0,10 ± 0,25 %
auf. Ein solches Verhalten ist durch eine tetragonale Verzerrung von verspannten Filmen zu er-
klären - das Material versucht das Volumen der 3D-Einheitszelle zu erhalten. Da die Verspannung
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⊥ fast doppelt so groß ist wie −||, ist davon auszugehen, dass die Abnahme des Schichtabstands
c die treibende Kraft für die Zunahme der lateralen Gitterkonstante a ist. Die geringe Zunahme
der lateralen Gitterkonstante a ist in guter Übereinstimmung mit der zuvor gemachten Aussage,
dass der Bi2Se3-Film durch die schwache, nicht gerichtete van-der-Waals-Bindung auf dem Si(111)-
Substrat gleiten kann. Die Abnahme des Schichtabstandes c mit zunehmender Temperatur kann
der Zunahme an Defekten im Film zugesprochen werden. Gesondert zu erwähnen ist hierbei der
Anstieg der Se-Fehlstellen, der mit höherer Wachstumstemperatur beobachtet wird [219, 220] und
deren Dichte sehr hoch werden kann. Wang et al. benötigen ein Ca- Dotier Level von 1,2 %, um
die Se-Fehlstellen zu kompensieren [221].
Neben der Bestimmung des vertikalen Schichtabstandes c lassen die Messungen jedoch noch weite-
re Auswertungen zu. Abbildung 4.17b) stellt die Änderung der HWB der Bragg-Reﬂexe ∆k⊥(A˚−1)
als Funktion der Beugungsordnung bzw. des vertikalen Impulsübertrags k⊥ dar. Auch hier sind
durch den starken Überlapp mit den Si-Reﬂexen Ausreißer in den Datenpunkten zu erkennen. Diese
sind mit nicht ausgefüllten Markern gekennzeichnet und wurden vom Fit ausgeschlossen. Die +
Marker zeigen die HWB der beiden Si-Reﬂexe, die in den dargestellten Messungen ebenfalls mit
ausgewertet wurden. Die HWB der gesondert vermessenen polykristallinen Si-Probe sind mit ×
Markern dargestellt und weisen mit einem mittleren Wert von ∆k⊥ = 0,0006 A˚−1 das instrumen-
telle Limit dieser Methode auf. Dieser Wert wurde als instrumentelle Verbreiterung als Untergrund
von den anderen Werten abgezogen.
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Abbildung 4.18: Überblick der Literaturwerte für den vertikalen Schichtabstand c(A˚) (a)) und die laterale Git-
terkonstante a(A˚) (b)) der Bi2Se3-Einheitszelle. Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse für diese Werte sind
entsprechend in a) als Quadrate und in b) als Kreise dargestellt. Die Wachstumstemperatur von T = 200 ◦C und
T = 250 °C ist in blau bzw. in rot dargestellt. Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation [215].
Für beide Wachstumstemperaturen ist ein ähnliches Verhalten, ein signiﬁkanter parabolischer
Anstieg der HWB, zu erkennen. Der aus dem Fit bestimmte y-Achsenabschnitt ∆k⊥,0 ist in diesem
Fall durch die endliche Schichtdicke des Systems bestimmt. Aus dem Wert dieses Achsenabschnitts
von ∆k⊥,0 = 0,65±0,05×10−2 A˚ folgt eine Schichtdicke von etwa 80−90 nm, was sehr gut mit den
aus der Verdampferkalibration bestimmten und erwarteten Werten aus Abb. 4.15 übereinstimmt.
Näheres zur Schichtdickenbestimmung ist in Kap. 4.4.1 zu ﬁnden.
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Bei der Zunahme der HWB ∆k⊥ als Funktion des vertikalen Impulsübertrags k⊥ ist die parabo-
lische Form nochmals gesondert zu erwähnen. Läge eine inhomogene Verspannung im Film vor, so
wäre eine lineare Zunahme von ∆k⊥ zu erwarten [222]. Der parabolische Verlauf kann jedoch durch
eine zufällige Abfolge von Stapelfehlern, beschrieben durch eine Markow Kette [223], innerhalb des
Films erklärt werden. Dies bedeutet, dass die langreichweitige Ordnung entlang der Oberﬂächen-
Normalen aufgehoben ist, während lokal die Einheitszellenordnung weiterhin erhalten ist, wodurch
eine parabolische Zunahme der HWB verursacht wird [224]. Solch ein Verhalten wurde ebenfalls
schon bei zufälliger Unordnung des Schichtabstands in 1D-parakristallinen Materialien gefunden
[225], die eine solche Verletzung der Fernordnung aufweisen. Jedoch bleibt zu erwähnen, dass dieser
Eﬀekt nicht die Abnahme des Schichtabstandes c mit Zunahme der Wachstumstemperatur erklären
kann, da der parabolische Verlauf für beide Temperaturen annähernd identisch ist.
4.4.1 Veriﬁkation der Schichtdicken
Die in diesem Kapitel angegebenen Schichtdicken der epitakisch gewachsenen Bi2Se3-Schichten sind
in erster Linie durch die durchgeführte Verdampferkalibration festgelegt. Anhand der bspw. in
Abb. 4.14 dargestellten Zusammenhänge kann durch die Wahl des Bi-Flusses über die Zeitdauer des
Aufdampfens die Schichtdicke festgelegt werden. Diese Kalibrationsmessungen wurden regelmäßig
nach dem Befüllen des Se-Verdampfers wiederholt und so identische Bedingungen sichergestellt.
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Abbildung 4.19: a) AFM-Bild bei RT der bei T = 250 ◦C gewachsenen, in Abb. 4.15f) dargestellten 80 QL
dicken Bi2Se3-Schicht. Links in hell zu sehen: der Bi2Se3-Film, rechts in dunkel: das durch einen Kratzer sichtbare
Si-Substrat. b) Linienproﬁl entlang der in a) blau markierten Linie, gemittelt über 10 Pixel. Das Proﬁl zeigt eine
Höhe von 94 nm, was unter Berücksichtigung der durchschnittlichen Adsorbathöhe von 10 nm eine Schichtdicke
von 84 nm bedeutet.
Unabhängig davon wurden zwei weitere Verfahren zur nachträglichen Bestimmung der aufge-
brachten Schichtdicke verwendet. Zum einen wurde AFM genutzt um die Schichtdicke zu bestim-
men. Dazu wurde ein gewachsener Bi2Se3-Film mit einer Rasierklinge angekratzt und anschließend
im AFM die Schichtdicke bestimmt. Dieses Verfahren funktioniert daher zuverlässig, da die Rasier-
klinge das Si-Substrat aufgrund dessen Härte bei vorsichtigem Druck nicht beschädigt, was ebenfalls
überprüft wurde. Zum anderen wurde als zweites unabhängiges Verfahren ein Dektak XT Pro-
ﬁlometer der Firma Bruker verwendet, um die Höhe der aufgedampften Schicht zu bestimmen.
Beide Methoden wurden ex-situ durchgeführt. Allerdings ist anhand der in Kap. 4.2.4 vorgestell-
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ten Ergebnisse davon auszugehen, dass maximal die Oberﬂäche des Films mit einer Oxidschicht
bedeckt wird. Eine Oxidation hat daher auf die absolute Schichtdicke kaum einen Einﬂuss und ist
im Rahmen der Messgenauigkeit beider Verfahren vernachlässigbar.
Die AFM-Messung zur Schichtdickenbestimmung ist in Abb. 4.19 dargestellt. Der helle Teil links
im Bild zeigt den gewachsenen Bi2Se3-Film, rechts ist dunkel das Si-Substrat zu sehen. In blau ist
das aus dem Bild extrahierte Linienproﬁl zu sehen, das in Abb. 4.19b) gezeigt ist. Das Proﬁl weist
eine Schichtdicke von 94 nm auf, was unter Berücksichtigung der durchschnittlichen Adsorbathöhe
von 10 nm zu einer Schichtdicke von etwa 84 nm führt.
Die Bestimmung der Schichtdicke mittels AFM bei RT liefert einen Wert von 84 nm, statt der über
die Verdampferkalibration bestimmten 76 nm, was 80 QL entspricht. Die Abweichung kann durch
zwei Faktoren erklärt werden: Erstens dauert die Erzeugung solch dicker Filme recht lang, was dazu
führen kann, dass die Verdampfer erst innerhalb der 5 h Epitaxie thermalisieren. Auch wenn vor
jedem Schichtwachstum darauf geachtet wurde, dass die Verdampfer lang genug thermalisierten,
kann dies durchaus noch zu einer Verschiebung der Schichtdicke führen. Weiterhin wurde nach der
Präparation solch dicker Filme festgestellt, dass eine enorme Menge an Se verbraucht wurde. Somit
wird die Wachstumsrate durch eine kontinuierliche Änderung des Flussverhältnisses sicherlich mit
der Zeit abnehmen, was zu der leicht geringeren Schichtdicke führen kann. Zum zweiten muss die
Rauigkeit der Oberﬂäche berücksichtigt werden. Wie in Abb. 4.15f) bereits ersichtlich, laufen die
Se-Überschüsse auf der Oberﬂäche bei dieser Temperatur zu Inseln mit etwa 10 nm Höhe zusammen.
Diese durchschnittliche Inselhöhe muss berücksichtigt werden.
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Abbildung 4.20: Bestimmung der Schichtdicke mit dem Dektak XT Proﬁlometer. a) Lichtmikroskop-Aufnahme
der Bi2Se3-Probe, die bei T = 250 °C gewachsen wurde. Links unten: Skizze der Probe mit Markierung des
dargestellten Ausschnitts. Blau markiert: Der Bereich des Linienproﬁls. b) Das gewonnene Proﬁl. Links der mit
Bi2Se3 bewachsene Bereich, rechts der abgeschattete Bereich des Si-Substrats.
Neben der Bestätigung der Verdampferkalibration durch die AFM-Messungen zeigt auch die Aus-
wertung der Dektak-Daten eine Schichtdicke von etwa 82 nm. Bei dieser Methode wird eine kleine
Metallspitze über die Oberﬂäche gezogen, die mit einem zwar geringen, aber dennoch nicht ver-
nachlässigbaren Gewicht von 3,5 mg auf die Oberﬂäche drückt. Daher ist an dieser Stelle davon
auszugehen, dass hierdurch die sich an der Oberﬂäche beﬁndlichen Se Überschüsse evtl. herunter
gekratzt worden sind. Dies erklärt die geringere Proﬁldicke im Vergleich zur AFM-Messung, sodass
der hierdurch ermittelte Wert von 82 nm direkt als Schichtdicke interpretiert werden kann.
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Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde eine Eigenheit der Proben und Messgeometrie an der Ap-
paratur Quantum ausgenutzt. Die verwendeten Proben haben stets eine Größe von etwa 5× 15 mm
und wurden mit kleinen Molybdänklemmen auf dem Probenhalter festgehalten. Bei der Epitaxie
der Bi2Se3-Filme haben diese Klemmen einen kleinen Bereich des Si-Substrats abgeschattet, sodass
an der Schattenkante ein klarer Übergang zwischen dem aufgewachsenen Film und dem Si-Substrat
zu erkennen ist. Abbildung 4.20a) zeigt eine Lichtmikroskop-Aufnahme dieser Stelle. Links unten
im Bild ist die Probengeometrie skizziert und der dargestellte Bereich ist rot markiert. Das in Pa-
nel b) dargestellte Proﬁl entlang der blau markierten Linie zeigt auf einer Länge von 200µm den
Übergang des gewachsenen Films zum Si-Substrat an der Schattenkante. Die durch diese Messung
bestimmte Schichtdicke liegt, wie bereits erwähnt, mit 82 nm ebenfalls leicht oberhalb der, über die
Verdampferkalibration berechneten, Schichtdicke von etwa 74 nm bzw. 80 QL. Auch die Auswer-
tung der XRD-Messungen (Abb. 4.18) liefert eine Schichtdicke von 80 − 90 nm. Daher scheint die
Annahme eines nicht linearen Verhaltens der Verdampfer mit der Zeit bestätigt. Für Filme solch
hoher Schichtdicke ist diese geringe Abweichung vernachlässigbar und für dünne Filme stimmt die
Verdampferkalibration sehr gut, wie an den Messungen aus Abb. 4.14 zu sehen ist.
4.5 Bestimmung der Oberﬂächen-Debye-Temperatur
Zur Auswertung der Oberﬂächen-Deybe-Temperatur TDebye wird Gl. (1.27) verwendet. Die Software
Igor verwendet für den exponentiellen Fit folgende Funktion:
f(x) = A · e−τ ·x. (4.3)
Wird nun die Temperaturabhängigkeit der Reﬂexintensität, wie beispielsweise in Abb. 4.21b) dar-
gestellt, durch den Debye-Waller-Eﬀekt beschrieben, so gilt:∣∣∣ ~K∣∣∣2 ~2
m · kBT 2Debye
= τ (4.4)
und damit folgt für die Oberﬂächen-Debye-Temperatur TDebye:
TDebye =
∣∣∣ ~K∣∣∣ · ~
√
m · kB · τ
. (4.5)
Bei der hier verwendeten Methode der Beugung langsamer Elektronen ist der Einfallswinkel auf
die Probe, bei Messung der Temperaturabhängigkeit der Reﬂexintensität des Zentralspots, nahezu
senkrecht. In guter Näherung lässt sich also der gesamte Impulsübertrag durch den senkrechten
Impulsübertrag beschreiben:
∣∣∣ ~K∣∣∣ ≈ k⊥. Weiterhin wird hier in Gl. (4.6) für typische Einfallswinkel
ϑ < 3° cos(ϑ) ≈ 1 genähert. Mit Gl. (1.12) folgt:
k⊥ =
S · 2pi
d
(4.6)
= 4picos(ϑ)
√
E
150.4 eV
(4.7)
= 4pi
√
E
150.4 eV
(4.8)
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Durch Verwendung von Gl. (4.8) und Einsetzen von
∣∣∣ ~K∣∣∣ in Gl. (4.5) ergibt sich eine Rechenvorschrift
zur Berechnung der Debye-Temperatur TDebye als Funktion des Igor-Fitparameters τ :
TDebye =
√
E
150.4 eV
2h
10−10
√
m · kB · τ
. (4.9)
Um durch die Verwendung der Streuphase S korrekte Einheiten zu haben, muss Gl. 4.9 noch der Fak-
tor 10−10 m hinzugefügt werden. Der Wertm ist an dieser Stelle die mittlere Massem = 2·mBi+3·mSe5 ,
mit mBi = 208,98 u und mSe = 78.96 u. Hier wird eine Mittlung der Massen verwendet, da bei der
Herleitung von Gl. 1.27 das schwingende Gitter als einzelner harmonischer Oszillator angenommen
wurde. Es wird weiterhin angenommen, das Bi und Se hier gleichermaßen zur akustischen Streuung
beitragen. Da es in der Literatur unterschiedliche Ansätze zur Bestimmung der Debye-Temperatur
gibt, sind in Abb. 4.22 alle erhaltenen Fitparameter der Fitfunktion Gl. 4.3 eingetragen, sodass diese
ggf.. auf ein anderes Modell zur Bestimmung der Debye-Temperatur angewendet werden können.
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Abbildung 4.21: a) Kalibrationskurven zur Bestimmung des Probenstroms als Funktion der Temperatur für den
Temperaturbereich von Raumtemperatur bis T = 350 ◦C für die drei vermessenen Proben. Die Schichtdicke
beträgt jeweils 6 QL. b) Mittels SPA-LEED in interner Geometrie gemessene Intensitätsproﬁle des (00)-Spots als
Funktion der Probentemperatur, beispielhaft für eine Probe gezeigt. Die Elektronenenergie lag bei E = 159 eV.
Zur Bestimmung der Oberﬂächen-Debye-Temperatur ist die Messung der Probentemperatur be-
sonders wichtig. Da die Temperatur der Probe, wie bereits beschrieben, ausschließlich durch ein
IR-Pyrometer bestimmt werden kann, ist die Messung von tiefen Temperaturen im Bereich von
T = 200 ◦C bis etwa T = 300 ◦C schwierig. In diesem unteren Grenzbereich der Messmethode
schwanken die bestimmten Werte der Probentemperatur um mehr als ±10 ◦C, sodass hier ein Mit-
telwert angenommen wurde. Besonders kritisch ist die Bestimmung von noch tieferen Temperaturen.
Da mittels des Pyrometers für Temperaturen unterhalb T = 200 °C keine Werte gemessen werden
können, muss dieser Temperaturbereich durch Extrapolation genähert werden. Es wird aus den
Werten für 200 ◦C, 250 ◦C, 300 ◦C und 350 ◦C mit der Information, dass die Probe ohne Heizstrom
eine Temperatur von T = 25 ◦C hat, ein Verlauf der Funktion I(T ) = T0 + A · T b extrapoliert.
Dies ist in Abb. 4.21a) für die drei vermessenen Proben dargestellt. Die starke Abweichung der in
rot dargestellten Probe im Vergleich zu den anderen beiden Proben ist in der größeren Probenab-
messung begründet. Da diese Probe geringfügig breiter war, als die anderen beiden, hat diese einen
anderen Flächenwiderstand und somit wird ein vergleichsweise höherer Strom benötigt. Alle drei
Bi2Se3-Filme haben eine Schichtdicke von 6 QL und wurden unter identischen Bedingungen, bei
T = 250 ◦C gewachsen und bei Tanneal = 250 ◦C für 14 h annealed.
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Abbildung 4.21b) zeigt beispielhaft für die in grün dargestellte Probe die gemessenen Intensitäts-
proﬁle des (00)-Spots als Funktion der Probentemperatur. Durch den Debye-Waller-Eﬀekt zeigen
die Proﬁle mit zunehmender Probentemperatur geringere Intensitäten. Zur genauen Bestimmung
der Intensitäten wurden alle gemessenen Proﬁle mit Lorenzfunktionen angeﬁttet und dadurch die
integrale Intensität bestimmt.
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Abbildung 4.22: Verlauf der normierten integralen Reﬂexintensität des (00)-Reﬂexes als Funktion der Probentem-
peratur für die drei vermessenen Proben. Als Fitfunktion wurde Gl. 4.3 verwendet und die erhaltenen Fitparameter
sind dargestellt. Mit Hilfe von Gl. 4.9 wurde aus dem geﬁtteten exponentiellen Verlauf der Abnahme der Reﬂe-
xintensität, wie angegeben, die Oberﬂächen-Debye-Temperatur im Mittel zu TDebye = 89 K bestimmt. Die ersten
beiden (transparent dargestellten) Werte wurden vom Fit ausgeschlossen.
Die Auftragung der durch den Fit bestimmten integralen Intensitäten als Funktion der Pro-
bentemperatur für alle drei vermessenen Proben zeigt Abb. 4.22. Der Verlauf wurde entsprechend
Gl. 4.3 angeﬁttet und zeigt das erwartete exponentielle Verhalten. Auﬀällig ist, dass sich die Wer-
te für sehr geringe Temperaturen nicht gut beschreiben lassen. Diese Abweichung liegt am stark
nichtlinearen Verlauf der Probentemperatur. Aus diesem Grund wurden beim Fit die ersten beiden
transparent dargestellten Werte nicht berücksichtigt. Im Wesentlichen ist jedoch für alle drei Proben
ein, durch den Debye-Waller-Eﬀekt bedingter, identischer Verlauf der Abnahme der Reﬂexintensität
mit zunehmender Probentemperatur zu beobachten. Aus den Fitparametern wurde gemäß Gl. 4.9
die Oberﬂächen-Debye-Temperatur TDebye für Bi2Se3 im Mittel zu
TDebye,avg = 89 K± 4 K (4.10)
bestimmt. Der Fehler ist durch die Unsicherheit der Temperaturmessung bei tiefen Temperaturen
und durch Fitfehler bedingt.
In der Literatur wird zur Beschreibung der Debye-Temperatur häuﬁg statt der Näherung der
Energie eines harmonischen Oszillators die integrierte Energie der Debye-Zustandsdichte verwen-
det. Die so ermittelten Oberﬂächen-Debye-Temperaturen sind um einen Faktor
√
3 größer. Die
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Literaturwerte für die Debye-Temperatur von Bi2Se3 sind nahezu vollständig Bestimmungen der
Volumen-Debye-Temperatur [170, 226, 227] und sind daher durch die im Vergleich zur Oberﬂäche
geringere Beweglichkeit der Kristallatome um einen Faktor
√
2 größer [228, 229]. Unter Beachtung
dieser Diﬀerenz kann daher der hier bestimmte Wert für die Oberﬂächen-Debye-Temperatur bestä-
tigt werden.
4.6 Charakterisierung der Substrat-Grenzschicht
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Abbildung 4.23: a) SEM-Aufnahme des 70 QL dicken Bi2Se3-Films. Auf der Oberﬂäche sind die nadelartigen
Se-Überschüsse zu erkennen. b) Seitenansicht der um die Lamelle herum geschnittenen Gräben. Es wird keilförmig
um die Lamelle herum durch den Film hindurch bis tief ins Substrat geschnitten. c) Die Lamelle wird mit dem
Mikro-Manipulator verbunden und anschließend aus der Oberﬂäche herausgelöst. d) Zum Transfer wird die Probe
durch Pt-Abscheidung mit einem Probenträger verbunden.
Im Rahmen der zuvor vorgestellten Untersuchungen zum epitaktischen Wachstum von Bi2Se3
mittels SPA-LEED konnte gezeigt werden, dass bereits die erste QL auf einem Bi(
√
3 × √3)-
rekonstruierten Substrat epitaktisch aufwächst. Als eindeutigen Beleg dafür ist Abb. 4.13c) zu sehen.
Durch die Tatsache, dass bei einer Bedeckung von 0,5 QL sowohl Beugungsreﬂexe des Substrats, als
auch der Bi2Se3-Schicht zu sehen sind, muss ein Teil der Fläche mit kristallinem Bi2Se3 bedeckt sein,
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während ein anderer Teil der Oberﬂäche völlig unbedeckt ist. Anhand dieses Beugungsexperiments
ist eindeutig belegt, dass bereits die erste QL epitaktisch wächst. Es ist kein Indiz einer amorphen
oder einer Se-Zwischenlage vorhanden. Im Gegensatz dazu wird in der Literatur von einer amorphen
Zwischenschicht zwischen dem Bi2Se3-Film und dem Si-Substrat berichtet [175, 177, 211, 230]. Diese
Aussagen stützen sich auf Transmissions-Elektronen-Mikroskop (eng.: tranmission electron micros-
cope, TEM) -Messungen, die nachträglich an epitaktisch gewachsenen Filmen durchgeführt wurden.
Zur Charakterisierung der Grenzﬂäche wurden für die, für Messungen in Abb. 4.15 und Abb. 4.16
verwendeten, Bi2Se3-Proben TEM-Untersuchungen durchgeführt. Hierzu wurden aus der Mitte der
etwa 80 QL dicken Filme mit Hilfe einer Fei Helios Nanolab 600 focussed ion beam (engl.:
FIB) Apparatur durch den Beschuss mit Gallium-Ionen kleine Lamellen herausgeschnitten. Abbil-
dung 4.23 zeigt SEM-Aufnahmen dieses Vorgangs. Panel a) zeigt die 70 QL dicke Ausgangsﬂäche
mit den nadelförmigen Se-Überschüssen. Duch Ga-Ionen-Beschuss wurde eine keilförmige Lamelle
bis tief in das Si-Substrat geschnitten. Abb. 4.23b) zeigt die von Gräben umringte Lamelle, an der
Oberseite ist der Bi2Se3-Film zu erkennen. Durch Platin-Deposition wurde die Lamelle an einen
Omniprobe 100.7 Mikro-Manipulator montiert und aus dem Film herausgelöst, wie in Panel c)
zu sehen ist. Anschließend wurde die Lamelle durch die FIB keilförmig dünn geschliﬀen und erneut
durch Platin-Abscheidung an einen Probenträger montiert (Abb. 4.23d) und Abb. 4.24a)).
Dieser wurde anschließend ex-situ in einem Fei Tecnai F20 high resolution-TEM, ausgestattet
mit einer Gatan Multiscan 794IF CCD-Kamera, montiert. Abbildung 4.24a) zeigt die Lamelle im
TEM. Bei der Untersuchung konnte die beobachtete amorphe Zwischenschicht überraschenderweise
bestätigt werden. Abbildung 4.24b) zeigt exemplarisch die Ergebnisse der TEM-Messung. Der rechts
zu sehende Bi2Se3-Film ist kristallin und es ist die QL-Struktur zu erkennen. Das Si-Substrat am
linken Bildrand weist ebenfalls kristalline Ordnung auf. Beide Bereiche sind durch eine etwa 1,5 nm
dicke amorphe Zwischenschicht voneinander getrennt.
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Abbildung 4.24: a) Mittels FIB herausgelöste, keilförmig dünner werdende Lamelle. Rechts in dunkel zu erkennen:
Der Bi2Se3-Film. b) Hochauﬂösende TEM-Aufnahme bei Uaccel = 200 keV. Links sind die kristallinen Strukturen
des Si zu sehen, rechts der Bi2Se3-Film. Die Grenzschicht zeigt eine amorphe Struktur.
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Durch die zuvor vorgestellte SPA-LEED-Analyse, kann die Existenz dieser Zwischenlage wäh-
rend des Wachstums jedoch ausgeschlossen werden. Ein nachträgliches Oxidieren des Films konnte
ebenfalls durch Beugungsexperimente ausgeschlossen werden. Daher kann das Auftreten der amor-
phen Zwischenlage nur auf Messartefakte bei der TEM-Messung zurückgeführt werden. Denkbar
ist, dass es sich nicht um eine amorphe Se-Zwischenlage handelt, sondern dass das Si-Substrat, be-
dingt durch die geringe Dichte der untersuchten Lamelle, unter der Bi2Se3-Schicht oxidiert ist. Ein
Argument dafür ist, dass die Breite der amorphen Zwischenschicht zum dünneren Rand der Lamelle
hin zunimmt.
Zusammenfassend lassen sich für das Wachstum von Bi2Se3-Filmen auf Si(111)-Substraten folgende
Aussagen machen:
 Die besten Ergebnisse, also die Filme mit höchste kristalliner Ordnung, werden bei Kodeposition
von Bi und Se bei T = 250 °C auf einem Bi(
√
3×√3)-rekonstruierten Substrat erzielt.
 Die laterale Gitterkonstante beträgt dann a0,250 °C = 4,136 A˚.
 Die Filme scheinen nur oberﬂächlich durch eine dünne Oxidschicht passiviert zu werden. Nach
kurzzeitigem Annealen bei T = 300 °C sind auch von an Umgebungsluft gelagerten Proben wieder
Beugungsreﬂexe zu sehen.
 Durch eine in-situ SPA-LEED-Studie können folgende Aussa, gen gemacht werden:
1. Bereits die erste Lage wächst epitaktisch und geordnet kristallin.
2. Durch einen ﬁnite-size Eﬀekt wachsen die ersten 6-10 Lagen mit einer größeren Gitterkon-
stante auf.
3. Weitere Lagen wachsen im reinen Lage-für-Lage-Wachstumsmodus.
4. Der Bi2Se3-Film kann auf dem Si-Substrat gleiten, da er zum Substrat nur durch leichte
van-der-Waals-artige Bindungen gebunden ist. Auch die QL können untereinander gleiten, da
sie untereinander ebenfalls durch van-der-Waals-Bindungen schwach gebunden sind.
 Nach dem Wachstum sind auf der Oberﬂäche zahlreiche nadelartige Inseln zu sehen. Diese werden
auf überschüssiges Se zurückgeführt.
 Die relative Rauigkeit der Filme nimmt mit zunehmender Schichtdicke ab.
 Der vertikale Lagenabstand c wurde durch XRD-Messungen bei T = 250 °C zu c = 28,559 A˚
bestimmt.
 Über die Temperaturabhängigkeit der Beugungsintensität des Bi2Se3(10)-Reﬂexes wurde eine
Oberﬂächen-Debye-Temperatur von TDebye = 89± 4 K ermittelt.
 In TEM-Messungen wurde eine amorphe Zwischenschicht zwischen dem Bi2Se3-Film und dem
Si-Substrat festgestellt, die erst nach der Präparation entstanden sein kann.
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Dieses Kapitel dient zum einen der Präsentation der im Rahmen dieser Arbeit optimierten Wachs-
tumsmethode von Bi(111) auf Si(111), zum anderen wird das Präparationsrezept der in Kap. 7
verwendeten Bi(111)-Proben beschrieben. Es wird zuerst das bislang verwendete Wachstumsrezept
von Bi(111) auf Si(001) [32] beschrieben. Der Nachteil dieser Methode ist einerseits die erforderliche
Kühlung der Probe, andererseits muss das Aufwachsen in einem Multi-Temperatur Verfahren ge-
schehen. Die Notwendigkeit für das Wachstum unterschiedliche Temperaturen zu verwenden, birgt
eine höhere Fehleranfälligkeit im Vergleich zur zweiten vorgestellten Methode, dem Wachstum auf
Si(111). Zur Optimierung der Wachstumsparameter und der Ergebnisse dieser Methode werden
ex-situ AFM-Messungen und hochauﬂösende in-situ SPA-LEED-Messungen präsentiert. Die Er-
gebnisse sind u. a. in [231] veröﬀentlicht.
5.1 Das Wachstum von Bi(111) auf Si(001)
Die in Kap. 6 und Teile der in Kap. 7 vorgestellten Ergebnisse sind mit Bi(111)-Schichten entstanden,
die auf Si(001)-Substraten gewachsen wurden. An entsprechender Stelle wird auf das verwendete
Substrat bzw. Wachstumsrezept verwiesen. Daher wird an dieser Stelle der Vollständigkeit halber
kurz das Wachstum von Bi(111) auf Si(001) eingeführt. Das Wachstum von Bi(111) auf Si(001)
wurde durch einen kinetisch aktivierten Wachstumsprozess in 3 Stufen durchgeführt: 1. Erzeugung
einer 17 BL dicken Bi Template-Schicht, 2. Ausheilen bei T = 450 K und 3. weiteres Aufbringen von
Bi bei T = 450 K. Weitere Einzelheiten zur verwendeten Wachstumsmethode sind in [32, 33, 232] zu
ﬁnden. Versuche, epitaktisch glatte Bi(111)-Schichten auf Si(001)-Substrat zu wachsen, zeigten in
der Vergangenheit ein Lage-für-Lage Wachstum nur für Temperaturen T < 280 K [233]. Solche Filme
weisen jedoch eine hohe Defektdichte und eine hohe Oberﬂächenrauigkeit auf. Bei einer Erhöhung
der Wachstumstemperatur kommt es laut [233] jedoch zum Stranski-Krastanov-Wachstum.
ZumWachstum wurden durch Flash-Annealing zuvor gesäuberte Si(001)-Proben verwendet. Nach
dem Flashen der Probe ist eine (2 × 1)- und eine (4 × 2)-Rekonstruktion zu erkennen. Während
des Abkühlens der Probe kommt es zu einem Phasenübergang und bei T = 150 K ist nur noch die
(4× 2)-Rekonstruktion zu erkennen [33, 124, 127, 234]. Abbildung 5.1 zeigt SPA-LEED-Messungen
zum Wachstum von Bi auf Si(001) bei T = 150 K. In Panel a) (Abb. übernommen aus [126]) ist
der Verlauf der (00)-Reﬂexintensität als Funktion der Schichtdicke dargestellt. Die zu sehenden Os-
zillationen für Schichtdicken > 6 BL beruhen auf einem Lage-für-Lage Wachstum und können zur
Schichtdickenkalibration genutzt werden. Unmittelbar nach dem Öﬀnen des Shutters ist ein deutli-
cher Einbruch gefolgt von einem Anstieg der Reﬂexintensität zu erkennen. Innerhalb dieser Phase
bildet sich eine Wetting Lage auf dem Si-Substrat aus. Es folgt ein weiterer, drastischer Intensitäts-
einbruch. Dieser Intensitätseinbruch liegt an der Ausbildung vieler ungeordneter Bi-Kristalle [235].
Innerhalb dieser, bis etwa 5,6 BL andauernden Startphase, wächst das aufgebrachte Bi zusammen,
bis es nach 5,6 BL einen geschlossenen Film bildet. Das der Film erst dann geschlossen ist, zeigt
das in Abb. 5.1b) dargestellte SPA-LEED-Bild [235]. Die Messung wurde nach einer Adsorption
von 4,7 BL Bi bei T = 150 K durchgeführt und zeigt eine 12-zählige Symmetrie, die für zwei um
90° zueinander rotierte hexagonale Bi-Domänen typisch ist [32, 33]. Das Auftreten beider Domä-
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nen liegt daran, dass auf der Si(001)-Fläche sowohl (4 × 2)- als auch (4 × 2)R90°-rekonstruierte
Bereiche vorliegen. Zusätzlich zur 12-zähligen Symmetrie sind noch (2 × 1)-Reﬂexe zu erkennen,
die vom Substrat stammen. Somit kann der Film nicht geschlossen sein. Die Hauptreﬂexe des
Si(001)-Substrats fallen dabei mit der 12-zähligen Symmetrie zusammen, was bedeutet, dass die
Gitterkonstante der gewachsenen Bi-Schicht auf dem Si-Substrat 'einrasten' muss. Weiterhin ist
eine ringförmige diﬀuse Intensität zu sehen. Die zugehörige Realraum Gitterkonstante entspricht
der Gitterkonstante der Bi(110)-Oberﬂäche [235]. Das bedeutet, dass innerhalb der Startphase so-
wohl Bi(111)-, als auch Bi(110)-Domänen vorliegen. Während des nach der Startphase auftretenden
Lage-für-Lage-Wachstums ist jedoch, wie in Abb. 5.1c) zu sehen, nur noch die 12-zählige Symmetrie
der Bi(111)-Domänen zu erkennen; der Film ist geschlossen.
Dissertation, H. Hattab, Universität Duisburg-Essen (2011)
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Abbildung 5.1: a) Verlauf der (00)-Reﬂexintensität bei der Epitaxie von Bi auf Si(001) bei T = 150 K mit
zunehmender Schichtdicke. Bis zu einer Bedeckung von 5,6 BL bzw. 2,2 nm verläuft das Wachstum in einer
Startphase, innerhalb derer sich der anfängliche Bi-Film schließt [235]. Danach verläuft das Wachstum Lage-für-
Lage. Die Abnahme der Intensität ist auf Aufrauung des Films zurückzuführen. Übernommen aus Abb. 5.5 aus
[126]. b) SPA-LEED-Messung nach der Deposition von 4,7 BL Bi auf einem Si(001)-Substrat bei T = 150 K.
Neben der quasi 12-fachen Symmetrie sind noch (2× 1)-Reﬂexe zu erkennen, die vom Substrat stammen. Daher
kann der Film noch nicht geschlossen sein. c) Nach 17 BL ist der Film geschlossen und eine 12-zählige Symmetrie
ist erkennbar. b) und c) übernommen aus [235].
Ein solcher, etwa 17 BL dicker Bi-Film wurde als Basis-Film genutzt und wurde im nächsten
Präparationsschritt innerhalb einer Stunde schrittweise bis T = 450 K annealed. Dabei kommt es
zu einer Umordnung des Films. Abbildung 5.2a) zeigt noch einmal das SPA-LEED-Bild der 17 BL
dicken Bi(111)-Ausgangsschicht (Abb. übernommen aus [235]). Nach dem Annealvorgang ist jedoch
eine Reﬂexaufspaltung der 12 Hauptreﬂexe zu erkennen. Die entsprechende SPA-LEED-Messung
ist in Abb. 5.2b) dargestellt. Ein solches Verhalten deutet auf eine periodische Höhenvariation hin,
die durch die Verzerrungsfelder eines Versetzungsnetzwerkes entstehen. Die treibende Kraft für die
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Ausbildung eines solchen Netzwerkes an regelmäßig angeordneten Versetzungen ist die Verspannung
im Bi-Film, die durch den Unterschied von 2,3 % in den Gitterkonstanten zwischen Bi und Si
hervorgerufen wird [33].
Jnawali et. al., e-Journ. of Surf. Sci. 7 (2009)
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Abbildung 5.2: SPA-LEED-Messungen eines 17 BL dicken Bi(111)-Films, auf Si(001) gewachsen. a) direkt nach
dem Wachstum bei T = 150 K, b) nach dem schrittweisen Annealen bis Tanneal = 450 K sind die LEED-
Reﬂexe aufgespalten. Eine Vergrößerung der Aufspaltung zeigen die Insets. Die Ursache für die Aufspaltung ist
die Ausbildung eines regelmäßigen Versetzungsnetzwerkes. Abbildung übernommen aus Fig. 4 aus [235].
Im letzten Schritt folgt bei T = 450 K das Wachstum weiterer Bi-Lagen. Nach einer aufgebrach-
ten Schichtdicke von insgesamt 20 nm sind die Reﬂexaufspaltungen verschwunden und es sind nur
noch einzelne, scharfe LEED-Reﬂexe zu sehen. Durch die größere Schichtdicke überwachsen die
Verzerrungsfelder des Versetzungsnetzwerkes und der Film wird atomar glatt [236].
Jnawali et al. [33] haben einen 'kinetisch aktivierten' Weg beschrieben, um möglichst glatte und
entspannte Bi(111)-Filme auf Si(001)-Substrat zu wachsen. Dabei werden drei Schritte verwendet [33]:
1. Das Aufwachsen einer etwa 7 nm dicken Bi-Schicht als Template-Film bei T = 150 K verhindert
die Ausbildung von Inseln.
2. Schrittweises Ausheilen dieses Template Films bis T = 450 K ermöglicht die Ausbildung eines
Versetzungsnetzwerkes, das die Verspannung aufnimmt, die durch die unterschiedliche Gitterkon-
stanten des Bi(111)-Films und des Si(001)-Substrats auftritt.
3. Nach der Ausbildung des Versetzungsnetzwerkes wird bei T = 450 K bis zur gewünschten Schicht-
dicke weiter aufgewachsen. Dabei verschwindet das Versetzungsnetzwerk langsam mit zunehmender
Schichtdicke, da die Verzerrungsfelder einzelner Versetzungen zunehmend überlappen [214, 236
239].
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Abbildung 5.3 stellt den Verlauf der Präparation nochmals zusammenfassend anhand von LEED-
Daten dar, die im Brookhaven National Lab bei der Präparation einiger in Kap. 6 und Kap. 7
vorgestellten Messungen verwendet wurden.
Si(001)
Ausgangsfläche
1.
Aufwachsen von 17BL = 6 nm
T = 150 K
2.
Ausheilen bei T = 450 K
Bildung Versetzungsnetzwerk
3.
Weiteres Aufbringen von Bi
Überwachsen des Netzwerks
Glätten des Films
E = 135 eV E = 96 eVE = 79 eV E = 72 eV
ba c d
Abbildung 5.3: Zusammenfassung des Wachstumsrezepts anhand von LEED-Daten, aufgenommen mit einem
Omicron-LEED. Der Strahlstrom betrug 1,4µA, der Kathodenstrom 2,3 A. a) (4 × 2) rekonstruierte Si(001)-
Ausgangsﬂäche, b) 6 nm Bi bei T = 150 K aufgebracht, c) Film nach Ausheilen bei T = 450 K und schließlich
d) weiteres Aufwachsen bei T = 450 K und Überwachsen des Versetzungsnetzwerks.
5.2 Das Wachstum von Bi(111) auf Si(111)
Da sich das Wachstum von Bi(111)-Schichten auf Si(001)-Substraten aufgrund der unterschiedli-
chen Wachstumstemperaturen, der Notwendigkeit der Probenkühlung und des Multiphasenwachs-
tums als schwierig herausstellte, wurde das Wachstum von Bi(111) direkt auf Si(111) etabliert, um
für die in Kap. 7 vorgestellten STM-Messungen möglichst glatte und defektfreie Bi(111)-Filme zu
erhalten. Hierbei ist jedoch der Unterschied in der Gitterkonstante des Si(111)-Substrats und des
Bi(111)-Films ein Problem. Diese Gitterfehlanpassung führt beim Wachstum bei Raumtemperatur
zu einer Phasenänderung, die bei einer Bi-Schichtdicke von etwa 4 BL bzw. 1,5 − 2 nm auftritt.
Unterhalb dieser Schichtdicke wächst der Film in einer pseudo-kubischen (110)-Struktur, oberhalb
dieser Schichtdicke wächst der Film nach einer allotropischen Phasentransformation in einer hexa-
gonalen Phase in (111)-Richtung weiter [240243]. Eindrucksvoll zu sehen ist dieser Übergang in
einer Arbeit von Oh. et al. [244], in der dieser Phasenübergang mittels STM untersucht wird. Aus
der Arbeit entnommen ist Abb. 5.4, in der STM-Aufnahmen von unterschiedlich dicken Bi-Filmen
zu sehen sind, die jeweils auf Si(111)-Substrat gewachsen wurden. Deutlich zu erkennen sind hier
bereits für dünne Filme die Einzelkristallite auf der Oberﬂäche. Nur eine geringe Anzahl dieser sind
(111)-orientiert und dienen für das spätere Wachstum als Saatkristalle [245]. Bei einer Bedeckung
von etwa 4 ML sind etwa gleich-verteilt sowohl Bi(001)- als auch Bi(111)-Kristallite auf der Ober-
ﬂäche zu ﬁnden. Bei größeren Schichtdicken überwiegen die Bi(111)-Kristallite und der Film ist
ausschließlich (111)-orientiert.
Beim Wachstum von Bi(111)-Filmen auf Si(111)-Substraten ist es wichtig, dass direkt auf der
Si(111)-(7×7)-Rekonstruktion und nicht auf einer Bi(√3×√3)-Rekonstruktion gewachsen wird, da
es bei letzterem zur Ausbildung eines polykristallinen Films kommt [245]. Denn durch die reduzierte
Verspannung des Films kann hier zwar einerseits das Bi(110)-Wachstum bis zu einer Schichtdicke
von mehr als 15 Lagen aufrecht erhalten werden, jedoch hat die Dreizähligkeit der Bi(
√
3 × √3)-
Rekonstruktion andererseits zur Folge, dass sich für den Bi(111)-Film sechs mögliche Kristallorien-
tierungen ergeben.
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Bi(111)-Filme, die auf Si(111)-Substraten gewachsen wurden, weisen eine hohe Filmqualität auf.
Die so gewachsenen Filme sind einkristallin und atomar glatt. Sie zeigen jedoch eine Restverspan-
nung von etwa 1,5 % und es wird ein magic mismatch von 6Bi:7Si beobachtet [231, 241, 243, 245,
246]. Um die Restverspannung zu minimieren und die Filmqualität der Bi-Filme noch weiter zu erhö-
hen, wurde der Einﬂuss eines nachträglichen Annealingschritts untersucht. Hierbei wurden Filmqua-
litäten erreicht, die besser als die der Bi(111)-Filme sind, die auf Si(001)-Substraten erzeugt wurden
[232]. Der Inhalt des nachfolgenden Abschnitts orientiert sich an der eigenen Veröﬀentlichung [231].
a b
c d
1 ML Bi/Si(111)
U = 2 V
2 ML Bi/Si(111)
U = 2 V
4 ML Bi/Si(111)
U = 2,5 V
20 ML Bi/Si(111)
U = 2 V
Bi(001) Kristallite
Bi(110) Kristallite &
Bi(111) Kristallite
Bi(111) Kristallite
Abbildung 5.4: STM-Messungen von Bi-Filmen unterschiedlicher Schichtdicke (1 − 20 ML), gewachsen auf
Si(111)-Substrat von Oh et. al. [244]. Abbildung übernommen aus Fig. 1 aus [244].
Zur Untersuchung des Einﬂusses der Annealtemperatur wurden jeweils 20 nm dicke Bi-Filme
verwendet, die bei Raumtemperatur auf einer Si(111)-(7 × 7)-rekonstruierten Probe aufgewach-
sen wurden. Die Oberﬂäche einer solchen Probe stellt Abb. 5.5a) in einer AFM-Messung dar. Die
Oberﬂäche ist rau und eine Vielzahl von Kristalliten ist zu sehen. Dennoch ist auch dieser Film
epitaktisch gewachsen, da es - wie später beschrieben - möglich ist, Beugungsreﬂexe von diesem
Film zu erhalten. Die relativ hohe Oberﬂächenrauigkeit von RMS = 1,4 nm wird durch die hohe
Dichte an dreieckigen Bi-Pyramiden verursacht. Die Breite dieser Pyramiden-Domänen liegt unter
100 nm und ihre Höhe beträgt etwa 4 nm. Ein Ausheilen des Films für 3 min führt bereits zu einer
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deutlichen Verringerung der Pyramidendichte und der Film glättet sich sichtbar. Die sichtbaren
Terrassen haben nun mehr als die dreifache Ausdehnung. Dies ist in Abb. 5.5b) ebenfalls in einer
AFM-Aufnahme zu sehen. Der mittlere Wert der Oberﬂächenrauigkeit ist hier mit RMS = 0,6 nm
binnen dieser 3 min auf weniger als die Hälfte abgefallen.
RMS: 0,6 nm
4 nm2 nm0 nm
RMS: 1,4 nm
4 nm2 nm0 nm
a b
Höhe (nm) Höhe (nm)500nm 500nm
T = 25 °Cg
20 nm Bi/Si(111)
T = 25 °C
T = 200 °C
g
anneal
20 nm Bi/Si(111)
Abbildung 5.5: AFM-Messung von 20 nm dicken Bi-Filmen, die auf Si(111) bei Raumtemperatur gewachsen
wurden. Der sichtbare Bereich umfasst 2 × 2µm und die dargestellte Graustufen-Höhenskalierung ist in beiden
Bildern identisch. a) Der Bi-Film direkt nach dem Wachstum ohne zusätzlichen Annealingschritt. b) Der Film nach
einem Annealing bei T = 200 ◦C nach dem Wachstum. Die Insets beider Messungen zeigen die Höhenverteilung
der Morphologie der Oberﬂächen beider Filme. Der ausgeheilte Film zeigt eine deutlich reduzierte Oberﬂächen-
RMS-Rauigkeit. Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation [231].
Um den Annealingprozess genauer zu untersuchen, wurden SPA-LEED-Messungen an diesem
System durchgeführt. Jede der in Abb. 5.6 präsentierten Messungen wurde nach Annealen für 3 min
und nach Abkühlen der Probe bei RT durchgeführt. So wurden für den Temperaturbereich zwischen
RT und T = 250 ◦C die laterale Gitterkonstante und die FWHM des (00)-Reﬂexes gemessen. Es
sind dabei zu keiner Zeit Hinweise darauf zu erkennen, dass der Film poly-kristallin oder texturiert
ist. Alle Bereiche zeigen jeweils eine identische Gitterkonstante und dieselbe hexagonale Orientierung
wie das Substrat.
Wie in Abb. 5.6a) zu sehen ist, zeigen dünne Filme unterhalb von 2 nm die bereits erwähnte
Verspannung von etwa  = −1,5 % und eine Gitterkonstante von a = 4,48 A˚, was dem magic
mismatch von 6Bi:7Si entspricht. Durch eine Erhöhung der Schichtdicke auf 20 nm entspannt sich
der Film bereits um etwa die Hälfte. Durch sukzessives Annealing wurde der Grenzwert für eine
mögliche Annealtemperatur (bei 3 min Dauer) zu etwa T = 220 ◦C ermittelt. Bei dieser Temperatur
zeigen die Filme mit  = −0,2 % die geringste Verspannung und passen zu einem neuen magic
mismatch Verhältnis von 11Bi:13Si. Bei weiterer Erhöhung der Annealtemperatur wird der Film
zerstört.
Abbildung 5.6b) zeigt den Verlauf der FWHM der in den Inset beispielhaft dargestellten Li-
nienproﬁlen durch den (00)-Reﬂex als Funktion der Temperatur. Nach dem Wachstum bei RT
wird eine FWHM = 0,027 A˚−1 gemessen, was einer durchschnittlichen lateralen Strukturgröße
von knapp über 20 nm entspricht. Die Oberﬂäche ist entsprechend rau. Während sich die FHWM
für Annealtemperaturen unterhalb von T = 150 ◦C kaum ändert, ist für Temperaturen oberhalb
von T = 150 ◦C eine stetige Verringerung zu erkennen. Der minimale gemessene Wert beträgt
FWHM = 0,013 A˚−1 und ist nur geringfügig größer als die instrumentelle Auﬂösung. Dies be-
deutet eine mittlere Oberﬂächenstrukturgröße von etwa 42 nm. Dieser Eﬀekt der Verringerung der
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Oberﬂächenrauigkeit um 50 % kann dabei durchaus größer sein, als es hier durch die limitierte
instrumentelle Auﬂösung beobachtbar ist. Die verwendete Elektronenenergie von E = 96 eV ent-
spricht für Bi(111) einer In-Phase Streubedingung von S = 6,25, sodass die, durch die Fehlneigung
der Probe vorgegebene, Stufendichte die Domänengröße beschränken kann. Ein Indiz dafür ist z. B.
die STM-Aufnahme in Abb. 5.8b). Hier werden mit den angegebenen Annealtemperaturen von
T = 200 ◦C nochmals größere Domänengrößen erreicht. Allerdings wurde dort auch die Dauer des
Annealingschritts mit 1 h lang gewählt. Dennoch ist die hier dargestellte Abnahme der FWHM
gemeinsam mit der lateralen Entspannung des Bi-Films ein eindeutiges Indiz für die Verringerung
der Oberﬂächenrauigkeit und damit der Verbesserung der Filmqualität. Die schließlich erreichbare
Relaxation des Bi-Films resultiert in einer Gitterkonstante von a = 4,538± 0,002 A˚.
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Abbildung 5.6: a) Auftragung der lateralen Gitterkonstante a(A˚) eines 20 nm dicken, bei RT gewachsenen Bi-
Films als Funktion der Annealtemperatur (blaue Kreise). Die Dauer der Annealingschritte betrug je 3 min. Der Film
entspannt sich während des Ausheilens und die Gitterkonstante nähert sich einem ﬁnalen Wert bei einem magic
mismatch Verhältnis von 11 Bi:13 Si. Inset: SPA-LEED-Messung der Oberﬂäche nach dem letzten Annealingschritt
bei T = 200 ◦C. b) Auftragung der FWHM des (00)-Reﬂexes ebenfalls als Funktion der Annealtemperatur. Mit
zunehmender Annealtemperatur nimmt die FWHM stetig ab und die Domänengröße des Films nimmt zu. Insets:
Linienproﬁle unmittelbar nach dem Wachstum (links) und nach dem letzten Ausheilschritt bei T = 200 ◦C (rechts,
gemessen bei RT). Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation [231].
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Um die Aussage zur Erhöhung der Filmqualität zu veriﬁzieren, wurde an einem 20 nm dicken
Bi(111)-Film, der bei T = 200 ◦C annealed wurde, eine Röntgendiﬀraktometrie-Messung durch-
geführt. Das gemessene Röntgenspektrum ist mit identiﬁzierten Reﬂexpositionen in Abb. 5.7a)
dargestellt. Zur Kalibration der 2θ-Achse wurden erneut die identiﬁzierten Si-Reﬂexe verwendet.
Damit lässt sich aus den drei Bi-Reﬂexen Bi(111), Bi(222) und Bi(333) eine mittlere vertikale Git-
terkonstante von cBi = 3,957 ± 0,005 A˚ errechnen. Dieser Wert ist nur um 0,4 % größer als der
Literaturwert [147] für die vertikale Gitterkonstante eines Bi-Volumenkristalls. Abbildung 5.7b)
zeigt den Bi(222)-Reﬂex noch einmal in Vergrößerung. Deutlich zu sehen sind die so genannten
Kiessig-Fringes [247], nach Heinz Kiessig benannt. Diese Nebenoszillationen treten bei Untersu-
chungen an dünnen Schichtsystemen auf. Die Oszillationen entstehen durch den Gangunterschied
den Strahlen aufweisen, die von einzelnen verschiedenen Schichten des Systems reﬂektiert werden.
Anhand der Kiessig-Fringes lässt sich die Schichtdicke zu etwa 14 nm bestimmen. Dieser Wert liegt
unterhalb der aufgebrachten Schichtdicke von 20 nm, da die Fringes nur auf dem kristallinen Teil
des Films beruhen und der Film ex-situ nach einiger Zeit und Transport an Luft gemessen wur-
de. Somit ist von einer Oxidation des Films auszugehen und die Bi-Oxidschicht trägt nicht zum
Beugungsreﬂex bei.
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Abbildung 5.7: a) Röntgendiﬀraktometrie-Messung in Bragg-Brentano (θ − 2θ)-Geometrie eines 20 nm dicken
Bi(111)-Films, der bei RT gewachsen und bei T = 200 ◦C ausgeheilt wurde. Verwendet wurde hier ein Panaly-
tical XPert Pro mit einer Zentralwellenlänge von λ = 1,5418 A˚. b) Vergrößerung des Bi(222)-Reﬂexes mit
den gut erkennbaren, dazugehörigen Kiessig-Fringes [247]. c) Die Röntgenreﬂektrometrie-Daten, die zeigen, dass
der Film mit einer 2,5 nm dicken Bi-Oxidschicht bedeckt ist. Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation
[231].
Diese Bi-Oxidschicht wurde ebenfalls durch Röntgenreﬂektrometrie-Messungen bestätigt, die in
Abb. 5.7c) zu sehen sind. Anhand dieser lassen sich Schichtdicke, Rauigkeit und Zusammensetzung
des Bi-Films bestimmen. Der kritische Winkel deutet auf die Zusammensetzung und Dichte des
Materials hin, wogegen die Periodizität der Oszillationen die Schichtdicke bestimmt. Aussagen über
die Rauigkeit lassen sich anhand des zu erkennenden Intensitätsabfalls machen. Anhand der aus-
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geprägten Oszillationen lässt sich eine Schichtdicke der Oxidschicht von 2,5 nm bestimmen. Deren
Zusammensetzung wird anhand der ermittelten Dichte zu 70 ± 5 % Bi und 30 ± 5 % O berechnet,
wenn man von einer stöchiometrischen BixO1−x-Verteilung ausgeht [248]. Die Filmrauigkeit beträgt
gemäß des beobachteten Intensitätsabfalls 0,67 nm, was den RMS-Wert bestätigt, der durch die
AFM-Analyse ermittelt wurde.
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Abbildung 5.8: a) Einﬂuss der Annealtemperatur auf den Leitwert einer 36 BL dicken Bi-Schicht. Aufgedampft
wurde bei T = 200 K. Nach dem Annealing bei T = 400 K ist der Leitwert um 50 % gestiegen, was gleichbe-
deutend mit einer Abnahme der Oberﬂächenrauigkeit ist. Der gesamte Zyklus dauerte etwa 170 min. Abbildung
übernommen aus Abb. 5.3 aus [86]. b) STM-Aufnahme eines 20 nm dicken Bi-Films, gewachsen unter optimierten
Bedingungen. Es werden Terrassengrößen von mehr als 500 nm beobachtet. Die Größe der einkristallinen Domänen
wird nur durch die Stufenfolge bestimmt, die durch die Fehlneigung gegeben ist. Das Inset zeigt zum Vergleich
in identischer lateraler Skalierung die erreichbare Filmqualität auf einem Si(001)-Substrat vor der Optimierung.
Die verwendete maximale Ausheiltemperatur von T = 200 ◦C und die starke Verbesserung der
Filmqualität wird ebenfalls durch andere Messungen bestätigt. D. Lükermann hat gezeigt, dass
sich der Leitwert eines 36 BL dicken, auf Si(111) bei RT gewachsenen Bi(111)-Films nach Annealing
bei T = 450 K um mehr als 50 % erhöht [86]. Dies ist als direktes Indiz für die Verbesserung der
Oberﬂächenbeschaﬀenheit und Erhöhung der Filmqualität zu sehen. Die entsprechende Messung ist
in Abb. 5.8a) zu sehen. Aufgetragen ist der Leitwert der Probe als Funktion der Ausheiltemperatur.
Dabei wurde der Leitwert bei sukzessiver Temperaturerhöhung gemessen. Im Temperaturbereich
zwischen RT und T = 420 K ist ein starker Anstieg zu beobachten. Die Ursache hierfür sind die
halbmetallischen Volumenzustände des Bi-Films [86]. Dieser Anstieg mit der Temperatur ist für die
in Kap. 7 gemachte Kernaussage zu vernachlässigen. Interessanter sind die nachfolgenden Schritte.
Hier wurde die Temperatur jeweils für einige Minuten konstant gehalten, und es ist dennoch eine
Erhöhung des Leitwerts zu beobachten. Das bedeutet, dass der Film in dieser Phase eine strukturelle
Änderung durchläuft und sich die Filmqualität erhöht. Nach dem Abkühlen der Probe ist ein um
50 % höherer Leitwert als vor dem Ausheilen zu beobachten.
Da in dieser Arbeit die Erzeugung möglichst großer einkristalliner Domänen essentiell ist, wurde ein
optimiertes Wachstumsrezept verwendet. Zuerst wurde bei T = 80 K 20 nm Bi auf die zuvor durch
Flash-Annealing gesäuberte Si(111)-Probe aufgebracht, um jegliche Form der Bi-Rekonstruktion auf dem
Substrat zu vermeiden. Anschließend wurde dieser Film durch Annealen bei T = 200 ◦C für etwa 1 h
ausgeheilt. Als Resultat ergeben sich einkristalline Domänen, deren Größe nur durch die Terrassenbreite
bestimmt ist, die durch die Fehlneigung der Probe gegeben ist. Das Ergebnis ist in Abb. 5.8b) zu sehen.
Das Inset zeigt die Filmqualität auf Si(001)-Substrat vor der Optimierung des Wachstumsrezeptes.
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Bismuth-Oberﬂächenzustandes
Bismuth-Filme haben - wie bereits in Kap. 2.2 diskutiert wurde - besondere elektronische Ei-
genschaften [142]. Erwähnenswert ist an dieser Stelle die Fermiﬂäche der Bi(111)-Filme. Durch
die Aufhebung der Inversions-Symmetrie ist eine starke Spin-Bahn-Wechselwirkung zu beobachten
[102, 104, 163, 164, 249]. Die Dichte der Ladungsträger nss im Oberﬂächenzustand ist mit etwa
nss ≈ 1013 cm−2 für dünne Filme unter 10 nm etwa zwei Größenordnung größer als die projizierte
Dichte der Ladungsträger im Volumen, nbulk ≈ 1011 cm−2 [144, 164, 250]. Für tiefe Temperatu-
ren frieren die Ladungsträger in den Volumenzuständen aus und ein Ladungstransport durch das
Volumen ist vernachlässigbar [34, 165, 250].
Als Resultat der starken Spin-Bahn-Wechselwirkung - und der damit verbundenen Spin-Aufspal-
tung der Oberﬂächenzustände - ist in dünnen Bi-Filmen Rückstreuung von Ladungsträgern un-
terdrückt. Da bei einer ungestörten Bi(111)-Oberﬂäche bei ~k, − ~k Streuung von Ladungsträgern
die Spin-Auswahlregeln verletzt werden, ist die Streuwahrscheinlichkeit zwischen Zuständen mit
entgegengesetzter Richtung stark vermindert [118, 251]. Für Störungen der Oberﬂäche wurden ani-
sotrope Streupattern gefunden [251, 252]. Sie stellen jedoch meist Defekte, unbekannte Fremda-
tome [117, 176, 253256] oder magnetische Fremdatome in Topologischen Isolatoren dar, die bei
höherer Temperatur in die Oberﬂäche eindiﬀundiert werden [257, 258]. Diese Hinweise, dass die
Unterdrückung von Rückstreuung durch Defekte aufgehoben werden kann und die elektronischen
Eigenschaften dieser Systeme kontrolliert manipuliert werden können, sind die Motivation, solche
Systeme weiter zu untersuchen. Der Einﬂuss einzelner Oberﬂächendefekte auf das elektronische
Streuverhalten ist folglich von fundamentalem Interesse, um die Leitfähigkeit in solch Systemen
mit spin-polarisierten Zuständen zu verstehen. In diesem Kapitel und Kap. 7 wird der Einﬂuss von
strukturellen Defekten wie Stufenkanten und Fehlstellen sowie aufgebrachten Bi-Adsorbatatomen
auf das elektronische Streuverhalten untersucht. Dazu werden STM-Messungen und elektronische
Transport-Messungen präsentiert. Weiterführend wurde auch der Einﬂuss von Bi-Adorbatatomen
mittels Magnetotransport-Messungen in Kooperation mit D. Lükermann und C. Tegenkamp
untersucht. Ergebnisse hierzu sind in Kap. 8 zu ﬁnden und wurden u. a. in [88, 89] publiziert.
Der Inhalt des Kapitels orientiert sich im zweiten Teil an den Veröﬀentlichungen der Ergebnisse in
[34, 165].
6.1 Experimenteller Nachweis des Bismuth-Oberﬂächenzustandes in
der Literatur
Der ausgeprägte Oberﬂächenzustand von Bi ist in der Literatur an verschiedenen Stellen bestä-
tigt worden. Neben den ARPES-Messungen in Kap. 2.2 [144, 161, 162, 259] und den in Abb. 6.1
dargestellten Arbeiten von Hirahara et al. [36], wurden jedoch auch vielfältige indirekte Aus-
wirkungen des Oberﬂächenzustandes beobachtet. Durch die thematische Nähe wird im Folgenden
eine kurze Zusammenfassung der für die in dieser Arbeit verwendeten Messmethoden relevanten
Arbeiten gegeben.
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Ein direkter experimenteller Nachweis für den ausgeprägten Oberﬂächenzustand ist in einer Arbeit
von Jnawali et al. zu ﬁnden [34], in der gezeigt wird, dass der Schichtwiderstand eines epitaktisch
gewachsenen Bi-Films nicht von seiner Schichtdicke abhängt. Abbildung 6.2 zeigt diese Messdaten.
Hirahara et. al., Appl. Phys. Lett. 91 (2007)
a b
Abbildung 6.1: a) ARPES-Messung von Hirahara et al. [36] der Fermiﬂäche eines 6,8 BL dicken Bi(001)-
Films. Bei Γ beﬁndet sich eine kleine Lochtasche, wogegen sich bei M die Elektronentasche beﬁndet. b) Sche-
matische Darstellung des Ladungsträgertransports innerhalb des Films. Abbildungen übernommen aus [36].
Hierzu wurden Bi-Filme unterschiedlicher Schichtdicken bei T = 80 K auf einem Si(001)-Substrat
nach dem in Kap. 5 angegebenen Rezept gewachsen. Verwendet wurden p-dotierte Si(001)-Wafer mit
einem Basiswiderstand von 1000 Ωcm, sodass durch den hohen Widerstand keine Leitfähigkeit durch
das Si-Substrat gemessen wurde. Die Schichtwiderstände wurden dabei in-situ in einer Vierpunkt-
Messmethode mit WSi2-Kontakten vermessen [260].
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Abbildung 6.2: Schichtwiderstand von bei T = 80 K auf
Si(001) gewachsenen und ausgeheilten Bi(111)-Filmen
als Funktion der Schichtdicke nach [235]. Die blau gestri-
chelte Linie zeigt als Orientierung, dass der Widerstand
nicht von der Schichtdicke abhängt. Abbildung übernom-
men aus Abb. 1 aus [34].
Wie die Messung von Jnawali eindeutig
zeigt, hängt der Widerstand der gewachsenen
Filme in dem untersuchten Bereich von 2 nm
bis 50 nm nicht von deren Schichtdicke ab. Das
bedeutet, dass die sich die Mehrzahl der La-
dungsträger nicht im Volumen des Films be-
ﬁnden kann. Wäre dies der Fall, wäre durch
die Zunahme der Schichtdicke eine Änderung
der Ladungsträgeranzahl zu erwarten, was eine
direkte Auswirkung auf den Schichtwiderstand
hätte. Nach Fuchs und Sondheimer ist den
Widerstand in metallischen Filmen mit Schicht-
dicken unterhalb der mittleren freien Weglän-
ge ein 1/θ2 (θ : Schichtdicke)-Verhalten zu er-
warten. Hier werden jedoch die meisten La-
dungsträger durch eine metallischen Oberﬂä-
chenzustand transportiert, sodass die Leitfähig-
keit nicht vom Volumen des Films abhängt und
die Volumen-Leitfähigkeit vernachlässigbar ist
[36]. Die in Abb. 6.2 gezeigten Messungen wur-
den alle einzeln präpariert und ausgeheilt.
Weiterhin haben Jnawali et al. [126, 235] gezeigt, dass ein nachträgliches Aufbringen von Bi
als Adsorbatsystem einen starken Einﬂuss auf die Leitfähigkeit des Films hat. Es kommt bis zu
einer Bedeckung von 0,5 BL zu einem starken Abfall der Leitfähigkeit um etwa 15 %. Mit weiterer
Bedeckung nimmt der Wert für die Leitfähigkeit wieder zu. Dies wird auf die Streuung von Elek-
tronen im Oberﬂächenzustand an nukleierten Bi-Inseln zurückgeführt und ist als solches als Beleg
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für den ausgeprägten Oberﬂächenzustand zu sehen. Von diesen Messungen ausgehend wurden die
in Kap. 6.3 vorgestellten Messungen durchgeführt.
Unabhängig davon ist auch in Magnetotransport-Messungen von Lükermann et al. [250] der
ausgeprägte Oberﬂächenzustand erkennbar. Es wurden auch hier epitaktisch gewachsene Bi-Filme
verwendet, die teils auf Si(111)-, teils auf Si(001)-Substrat gewachsen wurden. Neben der Aussage,
dass sich durch Aufrauen der Oberﬂäche die Leitfähigkeit stark beeinﬂussen lässt, erlaubt diese
Messmethode einen weiteren Einblick in Ladungstransfer und Lokalisierung. Durch die starke Spin-
Bahn-Wechselwirkung in Bi kann es zu schwachen (Anti-) Lokalisierungseﬀekten kommen, deren
Einﬂuss auf die Leitfähigkeit, wie in Kap. 1.6.1 beschrieben, über Magnetotransport gemessen wer-
den kann. Solche Lokalisierungseﬀekte sind auf die Streuung von Elektronen aus dem Volumen des
Films mit Oberﬂächenzuständen zurückzuführen [250, 261].
Lükermann et. al., Phys. Rev. B (2011)83Lükermann et. al., Phys. Rev. B (2011)83
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Abbildung 6.3: a) Magnetotransport-Messung eines 7 BL dicken Bi-Films. Die Stärke es Magnetfeldes wurde von
−4 T bis 4 T variiert. Es sind für geringe und starke Magnetfelder Beiträge unterschiedlicher Bereiche erkennbar.
b) Nochmals eine Messung für einen 5 BL dicken Bi-Film. Werden auf diesen nun 0,5 ML Blei (Pb) adsorbiert, so
ist der Oberﬂächenanteil der Magnetoleitfähigkeit massiv geändert, wogegen der zentrale Dip, der vom Volumen
des Films kommt, unverändert ist. Abbildungen übernommen aus [250].
Abbildung 6.3a) zeigt eine Magnetotransport-Messung, also die Magnetoleitfähigkeit als Funkti-
on des angelegten Magnetfeldes B an einem 7 BL dicken Bi-Film von D. Lükermann [250]. Die
Stärke des Magnetfeldes wurde hier von −4 T bis 4 T variiert. In schwarz sind die gemessenen Da-
ten dargestellt. Für Felder größer als 2 T ist das aus dem Drude-Modell zu erwartende klassische
Verhalten zu erkennen und kann durch Gl. 1.50 beschrieben werden. Dieser Verlauf ist in blau ge-
strichelt gezeichnet. Die Erklärung für den Abfall des Leitwertes mit steigendem Magnetfeld liegt
darin, dass Ladungsträger abgelenkt werden und die mittlere Streuzeit abnimmt. In Abb. 6.3b) ist
eine ähnliche Messung nochmals für einen 5 BL dicken Bi-Film dargestellt. Wird auf diese Oberﬂä-
che bei T = 10 K 0,5 ML Blei (Pb) aufgebracht, so zeigt die Messung eindeutig, dass der Anteil für
hohe Magnetfelder sich nicht mehr als Funktion des Feldes ändert. Die Erklärung liegt darin, dass
die Pb-Atome auf der Oberﬂäche als starke Streuzentren wirken. So wird die Beweglichkeit der La-
dungsträger im Oberﬂächenzustand stark reduziert und damit nimmt der klassische Drude-Einﬂuss
stark ab bzw. wird aufgehoben.
Im Bereich kleiner Magnetfelder von 0 T bis 2 T zeigt die G(B)-Kurve jedoch einen nicht klassisch
erklärbaren 'Dip'. Dieser in Abb. 6.3 grün gekennzeichnete Dip ist im Wesentlichen unabhängig von
der Oberﬂächenmorphologie vorhanden und muss daher durch Volumeneﬀekte entstehen. Hikami
et al. [262] haben diesen Eﬀekt auf eine schwache Antilokalisierung von zufällig an der Grenz-
ﬂäche des Films streuenden Volumenladungsträgern zurückgeführt [86]. Da die Oberﬂäche spin-
aufgespaltene Zustände besitzt, können Ladungsträger durch die starke Spin-Bahn-Wechselwirkung
im Volumen des Films Eﬀekte der schwachen Antilokalisierung zeigen. Dieser Eﬀekt ist, wie in
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Kap. 1.6.1 besprochen, auch für Ladungsträger im Oberﬂächenzustand zu beobachten. Jedoch ist
dieser Eﬀekt, wie in Abb. 6.3c) zu sehen, nicht sehr ausgeprägt. Das Zusammenspiel beider Eﬀekte
ergibt die gemesseneG(B)-Kurve. Da der Beitrag der schwachen Antilokalisierung ab einer bestimm-
ten Magnetfeldstärke in Sättigung geht, bleibt nur der klassische Anteil übrig. Weitere experimen-
telle Nachweise der Existenz des ausgeprägten Bi-Oberﬂächenzustandes sind u. a. in [259, 263265]
zu ﬁnden.
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Abbildung 6.4: STM-Messung einer Bi(111)-Stufenkante bei UBias = 1 meV. Als Basis dient ein 20 nm dicker,
auf Si(111)-Substrat gewachsener Bi(111)-Film. Zu sehen sind gestreute Elektronen, die stehende Wellen formen.
a) Auf die Stufenebene nivelliertes STM-Bild ohne weitere Bearbeitung oder angewendete Filter. b) der in a)
blau markierte Bereich von 150 Linien als Ausschnitt. Hier wurde ein lokaler Kontrastausgleich vorgenommen.
c) Linienproﬁl durch die Messung in a). Besonders gut sind zwei auftretende Periodizitäten zu sehen. Eine der
beiden hat ihren Ursprung an der Stufenkante, eine andere auf der Terrasse. d) Diﬀerenzierte Darstellung von a)
zur besseren Sichtbarkeit. e) Zusätzlich wurde ein FFT-Filter angewandt, um die Modulation noch besser sichtbar
zu machen.
Der ausgeprägte Oberﬂächenzustand in Bi(111)-Oberﬂächen kann durch strukturelle Defekte ge-
stört werden. Dies bedeutet, dass durch die Anwesenheit einer morphologischen oder elektronischen
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Barriere die Translations-Symmetrie der Oberﬂäche gebrochen und die lokale Zustandsdichte be-
einﬂusst werden kann. Als komplexes System einer solchen Störung des Oberﬂächenzustandes bzw.
der lokalen Zustandsdichte sind beispielsweise die in Kap. 6.3 vorgestellten Messungen zur Adsorp-
tion von einzelnen Bi-Adatomen auf einem Bi(111)-Film zu sehen. An den Adsorbatatomen wird
die Zustandsdichte lokal gestört und die Folge ist eine Art elektronische Reibung. Ladungsträger,
die sich im Oberﬂächenzustand bewegen, können den Film nun nicht mehr ungehindert passieren,
sondern werden an den Defekten gestreut. Die Folge ist zum einen makroskopisch eine Änderung
der Leitfähigkeit, zum anderen ist dieser Einﬂuss auch deutlich in STM-Messungen zu sehen, in
denen die lokale Zustandsdichte abgebildet wird.
Als einfaches und gut beobachtbares System ist eine einfache Bi(111)-Stufenkante zu nennen.
Sie stellt eine eindimensionale Störung dar. Stufenkanten entstehen unweigerlich beim Wachstum
des Films und sind durch kontrolliere Wachstumsparameter auch in sehr hoher kristalliner Qualität
ohne Defekte auf der Oberﬂäche zu ﬁnden. Untersuchungen zum Einﬂuss der Ladungsträgerstreuung
an einer Bi(111)-Stufenkante wurden ausgehend von einer Kooperation mit unserer Arbeitsgruppe
unabhängig und zeitgleich von M. Cottin et al. durchgeführt und in [266] veröﬀentlicht.
Eine solche Stufenkante eines 20 nm dicken Bi(111)-Films, gewachsen auf einem Si(111)-Substrat,
ist in Abb. 6.4 dargestellt. Panel a) zeigt hier das ungeﬁlterte, bei UBias = 1 mV aufgenommene
STM-Bild. An der Stufenkante ist eine Modulation der lokalen Zustandsdichte gut zu erkennen. Die
Intensität dieser Modulation liegt im Bereich unterhalb 1 A˚. Daher wurde das Bild entsprechend
skaliert und auf die Ebene der Stufe nivelliert. Die Modulation tritt exakt parallel zur Stufenkante
auf und zeigt deutlich zwei unterscheidbare Periodizitäten. Am unteren Bildrand ist ein Defekt an
der Stufenkante sichtbar, der die sonst perfekt parallele Ausbreitung stört. Um die Höhenmodula-
tion quantitativ auswerten zu können, wurde ein gemitteltes Linienproﬁl erstellt. Als Basis dienen
hier die 150 Linien des in b) dargestellten Bereichs. Dieser ist in a) mit einer blauen Linie mar-
kiert. Die Linienproﬁle wurden gemittelt und schließlich in Abb. 6.4c) aufgetragen. In dieser Form
der Darstellung sind die beiden auftretenden Periodizitäten gut zu erkennen. Mit zunehmendem
Abstand von der Stufenkante nimmt die Stärke der Modulation der lokalen Zustandsdichte auf der
Terrasse ab. In etwa 10 nm Entfernung zeigt sich (in Abb. 6.4c) grün markiert) eine Periodizität
von λFermi = λF = 4,41 nm. Da es sich hier um stehende Wellen handelt, entspricht die sichtba-
re Modulation der halben charakteristischen Wellenlänge, die in diesem Zusammenhang häuﬁg als
Fermiwellenlänge1 bezeichnet wird. In geringerer Entfernung zur Stufenkante ist jedoch eine an-
dere Periodizität sichtbar. Durch die in grau dargestellten Pfeile lässt sich eine Periodizität von
λF,Stufe = 2,11 nm ablesen. Diese zweite, geringere, charakteristische Wellenlänge ist durch die Prä-
senz der Stufenkante gegeben. Die Stufe führt nicht nur zur Reﬂexion von Ladungsträgern und
dadurch zur Ausbildung von stehenden Wellen. An ihr wird auch ein neuer elektronischer Zustand
lokalisiert, der wiederum die Bandstruktur und die Zustandsdichte stört. Somit kommt es hier zur
Ausbildung von neuen Zuständen, in die Ladungsträger gestreut werden können. Daher ist an die-
ser Stelle eine zweite Modulation erkennbar, die die stehenden Wellen der Ladungsträger auf der
Terrasse überlagert.
Zur besseren Erkennbarkeit der Höhenmodulation ist in Abb. 6.4d) die STM-Messung noch ein-
mal diﬀerenziert dargestellt. In einem weiteren Schritt wurde dieser Datensatz anschließend durch
einen FFT-Filter geglättet. Das Ergebnis ist in Panel e) zu erkennen. Zwar ist die Periodizität an
1Die Bezeichnung als Fermiwellenlänge ist an dieser Stelle jedoch aus unterschiedlichen Gründen irreführend. Zum
Einen werden typische Wellenlängen häuﬁg bei unterschiedlicher Tunnelspannung angegeben, weshalb ein Ver-
gleich kaum möglich ist. Zum anderen treten, bedingt durch die komplexe Bandstruktur, zu jeder Tunnelspannung
eine ganze Reihe an möglichen Zustandswechseln auf. Das bedingt, dass es zu gegebener Energie mehrere 'Fermi-
wellenlängen' gibt. In jeder Modulation kann also eine Reihe an unterschiedlichen Periodizitäten erkennbar sein,
die jeweils für sich auf einen möglichen Streukanal hindeuten.
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dieser Stelle erhalten, dennoch werden im Folgenden als Basis zur Bestimmung von charakteris-
tischen Wellenlängen nicht geﬁlterte Rohdaten verwendet, um jeglichen Einﬂuss des FFT-Filters
auszuschließen.
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Cottin et. al., Nano Letters 13 (2013)
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Abbildung 6.5: Fermiﬂäche der Bi(111)-
Oberﬂäche bei E = 25 meV. In blau ist Rückwärts-
in grün ist Vorwärtsstreuung skizziert. Abbildung
übernommen aus [266].
Die Ursache für die erkennbare Höhenmodulati-
on ist eine lokale Änderung der Zustandsdichte im
Oberﬂächenzustand. Durch die Stufenkante wird die
perfekte laterale Periodizität der Bi(111)-Oberﬂäche
gebrochen und es kommt zu einer elektronischen Stö-
rung. Ladungsträger im Oberﬂächenzustand werden
an der Stufenkante gestreut, was bedeutet, dass sie
von ihrem Zustand in einen beliebigen anderen, pas-
senden, Zustand transferiert werden können. Pas-
send bezieht sich dabei auf Spin- und Impulserhal-
tung. Ein Ladungsträger mit Impuls ~k kann in der
Bi(111)-Oberﬂäche aufgrund der komplexen Band-
struktur nicht in einen −~k-Zustand gestreut werden,
ohne dabei seinen Spin zu ändern. Dies bedeutet un-
terdrückte Rückstreuung. Eine Stufenkante oder ein
Defekt kann nun durch eine Impulsabgabe jedoch ge-
nau einen solchen verbotenen Prozess ermöglichen.
Auch Streuung in Vorwärtsrichtung, also Streuung
von +~k zu +~k′ kann durch eine Stufenkante ermöglicht werden, indem ein entsprechender beliebiger
Impuls zur Verfügung gestellt wird. Dies ist in Abb. 6.5 in grün dargestellt.
Die in der STM-Messung erkennbaren charakteristischen Wellenlängen lassen folglich einen Rück-
schluss auf damit verbundene Streukanäle zu und bei Kenntnis der Fermiﬂäche können die Streu-
vektoren identiﬁziert werden. Zu beachten ist, dass zur Veriﬁkation der Streukanäle in der reinen
Bi(111)-Schicht die charakteristische Wellenlänge verwendet wird, die weiter innen auf der Terrasse
zu ﬁnden ist, da bedingt durch den elektronischen Zustand an der Stufenkante der Wert λF,Stufe
nicht mit der Fermiﬂäche der reinen Bi(111)-Fläche vergleichbar wäre. Der Wert der Wellenlänge,
die an der Stufenkante selbst auftritt, ist jedoch ebenfalls charakteristisch und wird daher ebenfalls
ausgewertet. Die erhaltenen Werte für die Wellenlängen könnnen über
k =
2pi
λF
= 0,142 A˚ (6.1)
einem Impulsübertrag zugeordnet werden.
Für die Bi(111)-Terrasse folgt aus λF = 4,41 nm ein Impulsübertrag von ∆k = 0,142 A˚. Unter
Berücksichtigung, dass die in Abb. 6.5 dargestellte Bi(111)-Fermiﬂäche statt für E = 1 meV wie die
STM-Messung für E = 25 meV dargestellt ist, deutet dieser Wert auf eine ~k → −~k Streuung hin, die
einen Impulsübertrag von ∆k ≈ 0,16 A˚ benötigt, wie es der untere blaue Pfeil andeutet. Anhand
der direkt an der Stufenkante sichtbaren Wellenlänge λF,Stufe,FFT = 2,11 nm folgt ein größerer
Impulsübertrag von ∆k = 0,298 A˚. Dieser kann durch den in Abb. 6.5 oberen, blau markierten
Streuvektor erklärt werden. Dieses Ergebnis ist in Übereinstimmung mit [266] und zeigt eindeutig,
dass eine Stufenkante die sonst in der Bi(111)-Oberﬂäche unterdrückte Rückstreuung ermöglicht.
Eine weitere Möglichkeit, die in der Messung auftretenden Periodizitäten zu erhalten, ist eine
Fourier-Transformation der Messung. Hierbei wird die FFT nicht, wie zuvor gezeigt, als Filter
verwendet, sondern direkt auf die Rohdaten angewandt. Eine solche aus den nivellierten Rohdaten
gewonnene FFT ist mit der zugehörigen Analyse in Abb. 6.6 zu sehen. Zur besseren Sichtbarkeit
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ist das Ergebnis der 2D-FFT des in a) gezeigten Ausgangsbildes mit der Hann-Funktion gewichtet
dargestellt. Die Hann-Funktion und andere Fensterfunktionen dienen dazu, Artefakte, die häuﬁg bei
der digitalen Signalverarbeitung entstehen, zu unterdrücken. Die Hann-Funktion ähnelt einer Gauß-
Verteilungsfunktion und sorgt bei der FFT dafür, dass durch die Periodizität der Diskriminierung
des Signals entstehende Artefakte unterdrückt werden. Fensterfunktionen werden sehr vielfältig
verwendet und für eine genauere Beschreibung wird an dieser Stelle auf die Literatur verwiesen
[267, 268]. Das Ergebnis der FFT ist in Abb. 6.6b) in Falschfarbendarstellung gezeigt.
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Abbildung 6.6: a) STM-Messung der Bi(111)-Stufenkante aus Abb. 6.4. b) 2D-FFT dieser Messung in Falschfar-
bendarstellung, dargestellt durch die Hann-Funktion. c) Linienproﬁl über 3 Linien der FFT, dargestellt in logarith-
mischer Skala. Zu sehen sind Maxima, die von den Periodizitäten der Intensitätsmodulation auf der Terrasse und
der Stufenkante stammen. Weiterhin ist bei 0,038 nm−1 ein sehr scharfer Peak zu sehen, der die große Periodizität
der Stufe selbst darstellt. Die Positionen wurden durch Fitten von Gaußfunktionen bestimmt.
Zu sehen ist für kleine k-Werte ein sechszähliges Muster, für größere Werte von k die atomare
Ordnung des Systems. In der Mitte verläuft senkrecht ein recht breiter Intensitätsstreifen. Dieser
Streifen hat seine Ursache in der Präsenz der Stufe an sich. Er ist recht diﬀus, da die Periodizität
im Bild nur Einmal auftaucht und daher mit keiner Statistik belegt ist. Um nun über einen gan-
zen Bereich des Ausgangsbildes zu mitteln, wird ein drei Pixel breites Linienproﬁl durch die FFT
gelegt. Diese ist in Panel c) gezeigt. In logarithmischer Darstellung sind drei Intensitätsmaxima er-
kennbar. Diese Peaks wurden mit Gaußfunktionen geﬁttet, um ihren Schwerpunkt möglichst genau
bestimmen zu können. Die Ergebnisse für die Schwerpunkt-Koordinaten sind in der Abbildung ein-
getragen. Aus diesen Schwerpunktpositionen lassen sich drei Periodizitäten ablesen. Die Periodizität
der Stufe selbst wird durch den kleinsten reziproken Wert von kBild = 0,038 nm−1 repräsentiert. Die
beiden bereits in Abb. 6.4 erkennbaren unterschiedlichen Frequenzen zeigen sich natürlich auch in
der FFT und sind ebenfalls in Abb. 6.6b) und c) markiert. Über den Wert von k = 0,449 nm−1
kann die charakteristische Wellenlänge an der Stufenkante ermittelt werden. Es folgt ein Wert von
λF,Stufe,FFT = 4,46 nm und bestätigt - wie zu erwarten - den in der STM-Messung direkt ablesbaren
Wert von λF,Stufe = 4,41 nm. Auch der charakteristische Wert für die Wellenlänge auf der Terras-
se kann mit λF,FFT = 2,33 nm den durch Ablesen bestimmten Wert veriﬁzieren. Die Unterschiede
zwischen dem direkten Ablesen und der Ermittlung der FFT liegen nur im Bereich einiger Prozent.
Zur späteren Vergleichbarkeit der charakteristischen Wellenlängen nach Einbettung verschiedener
Verunreinigungen muss jedoch ein vergleichbares Verfahren zur Ermittlung der charakteristischen
Wellenlänge angewandt werden. Durch die zugrundeliegende höhere Statistik werden im Folgenden,
die durch FFT ermittelten Werte als die Werte mit höherer Genauigkeit angesehen.
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Ladungsträgerinterferenzeﬀekte treten in STM-Messungen jedoch nicht nur bei solch geringen
Tunnelspannungen auf. Das Auswerten dieser Modulation nahe der Fermienergie zeigt sich jedoch
als sehr geschickt. Eine STM-Messung bei beispielsweise UBias = 1 V bildet alle Zustände zwischen
der Fermienergie und dem angelegten Tunnelpotential ab. Besonders bei der stark anisotropen und
nicht linearen Bandstruktur von Bi führt das dazu, dass auftretende Ladungsträgerinterferenzeﬀekte
ausschmieren, da im Wesentlichen über alle Zustände gewichtet mit der Tunnelwahrscheinlichkeit
innerhalb des Potentialbereichs integriert wird. Um dieses Problem bei höheren Tunnelspannungen
zu umgehen, kann z. B. auf die Messtechnik der dI/dU-Messung zurückgegriﬀen werden. Hier wird
bei einer festen Tunnelspannung eine zusätzliche Modulation durchgeführt und so ein direktes Abbild
der Zustandsdichte erhalten. Besonders bei sehr geringen Tunnelspannungen im Bereich einiger mV
ist diese Methode jedoch nicht anwendbar, da hier eine Modulation in der Größenordnung der
eigentlichen Tunnelspannung vorliegt oder diese sogar übersteigt und im schlimmsten Falle einen
Potentialumschlag zur Folge hätte. Falls die Regelung hierauf nicht programmiert ist, könnte das
im schlimmsten Fall einen Verlust der Tunnelspitze durch einen Probenkontakt verursachen.
Da die Ladungsträger im Oberﬂächenzustand nur in deﬁnierte Zustände streuen können, und
diese Zustände durch die komplexe Bandstruktur eine starke Dispersion zeigen, muss auch die in
den STM-Messungen sichtbare Modulation eine Dispersion zeigen. Tatsächlich ist bereits mit bloßem
Auge sichtbar, dass die von der Bi(111)-Stufenkante ausgehende Höhenmodulation ihre Periodizität
mit der verwendeten Tunnelspannung UBias ändert. Die Topologie-Daten hierzu sind im Detail im
Anhang zu ﬁnden (siehe Abb. 9.3 und Abb. 9.4). Zusammenfassend sind die Daten Abb. 6.7 und
Tab. 6.1 dargestellt.
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Abbildung 6.7: a) Übersicht von STM-Messungen der Bi(111)-Stufenkante bei unterschiedlichen Tunnelspan-
nungen UBias. Die Höhe der Einzelmessungen ist dabei mit Wurzel der Tunnelspannung
√
UBias skaliert. Alle
Einzelmessungen sind in Abb. 9.3 und Abb. 9.4 im Anhang zu ﬁnden. In weiß sind zur besseren Sichtbarkeit der
Dispersion Maxima der stehenden Wellen für die unterschiedlichen Tunnelspannungen verbunden. b) FFT-Proﬁle
der in a) dargestellten STM-Messungen für die unterschiedlichen Tunnelspannungen. Markiert ist der Peak, der
auf die Wellenlänge an der Stufe (in grau) bzw. der Terrasse (in grün) hindeutet. Alle Proﬁle basieren auf den in
Abb. 9.3 und Abb. 9.4 dargestellten Proﬁlen. Zusätzlich wurde hier eine Untergrundkorrektur angewendet.
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Mit zunehmender Tunnelspannung UBias wird die Wellenlänge der an der Stufenkante sichtbaren
Modulation größer. Dies ist qualitativ anhand der Auswahl, der in Abb. 6.7a) dargestellten, STM-
Messungen zu sehen. Da die verwendete Schrittweite der Tunnelspannung nicht einheitlich ist, wurde
hier empirisch die Höhe der Einzel-Messungen mit der Wurzel der Tunnelspannung
√
UBias skaliert.
Zur besseren Sichtbarkeit der Dispersion wurden gut erkennbare Maxima der Modulation durch of-
fene Kreise markiert und mittels der gestrichelten weißen Linie verbunden. Es ist klar zu erkennen,
dass die charakteristische Wellenlänge zunimmt. Um dies auch quantitativ auswerten zu können,
wurden FFT der einzelnen STM-Messungen durchgeführt. Die einzelnen FFT-Analysen sind aus
Platzgründen hier nicht dargestellt und sind stattdessen in Abb. 9.3 und Abb. 9.4 im Anhang zu
ﬁnden. Um die in den FFT-Daten enthaltenen Periodizitäten auszuwerten, wurden Linienproﬁle
durch die 2D-FFT-Daten gelegt. Diese sind nach Untergrundabzug in Abb. 6.7b) für die unter-
schiedlichen Tunnelspannungen dargestellt. Der Untergrundabzug geschah dabei empirisch durch
die Subtraktion einer Potentialfunktion.
In den Linienproﬁlen ist mit grauen Pfeilen, von oben rechts abnehmend, die Periodizität mar-
kiert, die der charakteristischen Wellenlänge entspricht, die an der Stufenkante lokalisiert ist. Der
zweite sichtbare Wert für die Periodizität auf der Terrasse ist in diesen Daten leider nur für die
ersten beiden, geringsten Werte von UBias zu sehen. Weiterhin kann auch die Periodizität an der
Stufenkante nicht über den gesamten messbaren Spannungsbereich detektiert werden. Ab einer Tun-
nelspannung von etwa UBias = 300 mV ist die Modulation nicht mehr sichtbar. Die Ursache für den
verschwindenden Kontrast liegt im verwendeten Messverfahren und wird im nächsten Absatz erläu-
tert. Alle aus den Proﬁlen gewonnenen Daten und charakteristischen Wellenlängen sind in Tab. 6.1
dargestellt.
Energie UBias(V) kStufe(nm
−1) λStufe(nm) kTerrasse(nm−1) λTerrasse(nm) kStufe/kTerrasse
0,001 0,861 2,33 0,449 4,45 1,92
0,01 0,828 2,42 0,450 4,44 1,84
0,03 0,768 2,60 0,404 4,95 1,90
0,05 0,668 2,99 0,382 5,24 1,75
0,07 0,681 2,94
0,09 0,599 3,34
0,1 0,575 3,48
0,15 0,425 4,71
0,2 0,402 4,98
0,3
Tabelle 6.1: In STM-Messungen an der Bi(111)-Stufenkante auftretende Periodizitäten und charakteristische
Wellenlängen als Funktion der Tunnelspannung UBias(V). Die zugehörigen Topograﬁedaten und Proﬁle sind in
Abb. 6.7 und in Abb. 9.3 und Abb. 9.4 im Anhang zu ﬁnden.
Die anhand dieser Daten sichtbare Dispersion der charakteristischen Wellenlänge ist in Abb. 6.8
dargestellt. Um an dieser Stelle jedoch weitere quantitative Aussagen machen zu können, bedarf es
einer genaueren Betrachtung der Messdaten und der verwendeten Messmethode. Im Gegensatz zu
[266] sind die STM-Messungen, die den FFT-Proﬁlen und damit auch den charakteristischen Wel-
lenlängen zugrunde liegen, keine dI/dU-Messungen, sondern sie sind im constant-current-Modus
entstanden. Bei dI/dU-Messungen wird bei einer Tunnelspannung UBias die Tunnelspannung zu-
sätzlich mit Umod im Bereich einiger mV variiert und die Ableitung des Tunnelstroms nach der
Tunnelspannung gemessen. Dies bildet die lokale Zustandsdichte bei gegebener Tunnelspannung
UBias ± Umod ab. Im Gegensatz hierzu sind bei einer STM-Messung im constant-current-Modus
alle Zustände bis zur gewählten Tunnelspannung UBias zu sehen. Die STM-Messung integriert folg-
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lich über alle bis zu UBias be- bzw. unbesetzten Zustände. Das ist auch der Grund für den mit
zunehmender Tunnelspannung verschwindenden Kontrast.
Die unterschiedliche Messmethode stellt an dieser Stelle jedoch keinen Nachteil dar. Zum Einen
kann durch Ableiten der entsprechenden Daten auch nachträglich eine Identiﬁkation der auftreten-
den Streukanäle durchgeführt werden, zum Anderen dienen die hier gewonnenen Daten in erster
Linie zur Identiﬁkation der, in Kap. 7 vorgestellten, barrierefrei eingebauten Defekte. An diesen
Defekten ist - wie später beschrieben - analog zu den in Kap. 6.3 vorgestellten STM-Messungen
an einzelnen Bi-Atomen auf Bi(111), ein ausgeprägtes Muster der gemessenen scheinbaren Höhe zu
erkennen. Dieses Streupattern hat seinen Ursprung in Abschirmeﬀekten, vergleichbar mit Fridell-
Oszillationen. Durch die Analyse der auftretenden charakteristischen Wellenlängen dieser Streupat-
tern lässt sich im Vergleich mit diesen Daten, die an einer Bi(111)-Stufenkante gewonnen wurden,
darauf schließen, dass die lokale Modulation der Zustandsdichte beim Eﬀekt des barrierefreien Ein-
baus auf das verwendete Substrat zurückzuführen ist.
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6.3 Adsorption von Bismuth-Adatomen auf Bi(111)
Im Folgenden wird der Einﬂuss von geringsten Mengen an Bi-Adatomen auf die elektrische Leit-
fähigkeit und damit, durch den 2D-Transport in der Bi-Oberﬂäche, auf den Oberﬂächenzustand
vorgestellt. Die zuerst vorgestellten Daten zur Leitfähigkeit stammen von G. Jnawali [35]. Die
STM-Messungen sind im Rahmen dieser Arbeit entstanden. Durch die Aufbringung von Bi auf
einem Bi-Film können gezielt morphologische Defekte wie Adatome und Inseln erzeugt werden,
die als Elektron-Streuzentren dienen. Die Experimente wurden an einem 9 nm dicken Bi(111)-Film
durchgeführt, der auf einem Si(001)-Substrat gewachsen wurde. Weitere Details zur Präparation
sind in [32, 33, 165] zu ﬁnden. Die Widerstandsmessung wurde unter Verwendung von aufgedampf-
ten WO2-Kontakten nach der Probenpräparation in-situ in 4-Punkt Geometrie von G. Jnawali
durchgeführt [260]. Um keinen Beitrag der Leitfähigkeit vom Substrat zu erhalten, wurden gering
p-dotierte Si(001)-Wafer mit einer Fehlneigung unter 0,2 ° verwendet. Der reine Bi-Film zeigt direkt
nach dem Wachsen einen Widerstand von R0 = 7 kΩ bei einer Temperatur von T = 80 K. Dies
entspricht einem anfänglichen Schichtwiderstand von ρ0,80 K = 2300 Ω/2 bzw. ρ0,300 K = 760 Ω/2,
was in guter Übereinstimmung mit der Literatur ist [36, 250].
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Um den Widerstand als Funktion der Bedeckung, insbesondere für geringste Bedeckungen, kon-
trolliert messen zu können, wurde vonG. Jnawali das zusätzliche Bi mit einem sehr niedrigen Fluss
auf den Bi-Film aufgebracht. Zuerst bleiben für geringste Bedeckungen einzelne Bi-Adatome auf der
Oberﬂäche, die erst ab einer Bedeckung von ungefähr 0,005 BL beginnen zu kleinen 2D-Inseln [31]
zusammen zu wachsen. Abbildung 6.9 zeigt den erhaltenen Zusammenhang zwischen Widerstand
und Schichtdicke. Der gemessene relative Schichtwiderstand ∆R/R0 = (R(θ) − R0)/R0 ist in blau
gestrichelt aufgetragen. Generell ist zu sehen, dass der Widerstand bis zu einer Bedeckung von
0,5 BL je nach vermessener Probe um etwa 10− 20 % zunimmt2. Bemerkenswert ist besonders der
Anfangsbereich dieses Verlaufs, im Inset noch einmal vergrößert dargestellt. Der Schichtwiderstand
steigt bereits binnen 0,005 BL linear um 2 % an. Da sich in diesem Bereich noch keine 2D-Inseln aus-
gebildet haben, ist durch die lineare Adsorption von zusätzlichen Streuzentren an dieser Stelle auch
ein linearer Verlauf zu erwarten. Durch die Abweichung des linearen Verhaltens (grau gestrichelte
Linie) ist zu erkennen, dass ab 0,45 % einer BL die Bildung von 2D-Inseln einsetzt.
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Abbildung 6.9: Messung des relativen Schichtwiderstandes ∆R/R0 (Normierung R0 = 7 kΩ) als Funktion der
Bedeckung (blau gestrichelt) von G. Jnawali [35]. Aufgebracht wurde Bi bei T = 80 K auf einen zuvor ge-
wachsenen 9 nm dicken Bi(111)-Film. Der Verlauf der Daten wurde unter Berücksichtigung des Streuquerschnitts
von einzelnen Adatomen na und Inseln ni geﬁttet. Insgesamt ergibt der Fit den in rot dargestellten Verlauf. Die
daraus resultierenden Werte mit dem Streuquerschnitt b, b × na und b × ni für die Adatome und Inseln sind in
gelb bzw. grün dargestellt. Das Inset zeigt eine Vergrößerung des Bereichs kleinster Bedeckungen bis 0,02 BL Bi.
Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation [165].
Um die gewonnenen Daten ﬁtten zu können, wird ein Model verwendet, das den Einﬂuss von
einzelnen Adatomen und nukleierten Inseln auf das durch die Zunahme der Oberﬂächenrauigkeit
zurückzuführende, ansteigende Streuverhalten beschreibt. Nach der Matthiessenschen Regel [37]
kann der speziﬁsche Widerstand eines Systems für mehrere unabhängige Streuprozesse geschrieben
werden als:
ρ =
∑
i
ρi. (6.2)
Da aufgrund des ausgeprägten Oberﬂächenzustandes davon auszugehen ist, dass die starke Än-
derung der Oberﬂächenmorphologie durch aufgebrachte Adsorbatatome einen starken Einﬂuss auf
2Die Variation in der zu beobachten Widerstandsänderung wird auf geringfügige Änderungen der Probenbeschaﬀen-
heit, Fehlneigung und damit verbundene Stufendichte und Elektromigrationseﬀekte zurückgeführt. Der ungefähre
Bereich der Widerstandsänderungen wird ebenfalls durch die vorgestellten Magnetotransport-Messungen (siehe
Kap. 8) bestätigt.
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das Streuverhalten hat, wird ein Hintergrundbeitrag τ0 und ein Beitrag durch die Änderung der
Oberﬂächenmorphologie τs angenommen.
ρ =
m∗
ne2τt
=
m∗
ne2
(
1
τ0
+
1
τs
)
= ρ0 + ρs (6.3)
m∗ ist hierbei die eﬀektive Masse und n ist die Ladungsträgerdichte in der Oberﬂäche. Da die
Experimente bei einer konstanten Temperatur von T = 80 K unter kontrollierten Bedingungen
durchgeführt wurden und durch das UHV auch ein Einﬂuss von Störatomen ausgeschlossen wer-
den kann, ist die auftretende Streuung nur durch das adsorbierte Bi zu erklären. Der gemessene
Gesamtwiderstand schreibt sich also zu
Rtot = R0 +Rs. (6.4)
Das bedeutet, dass die Änderung im Widerstand ∆R = (Rtot −R0) = Rs einzig durch die von den
Adatomen verursachte Zunahme an Streuung hervorgerufen wird. Das bedeutet weiter, dass bei
gegebener Fermigeschwindigkeit vF die Streuzeit τs invers proportional zur Streulänge ls und damit
proportional zur Dichte an Streuzentren ns ist. Folglich gilt:
Rs ∝ 1
τs
=
vF
ls
∝ ns (6.5)
Um nun die Adatomdichten na und die Inseldichten ni aus dem gemessenen Verlauf zu bestim-
men, muss dieser geﬁttet werden. Es wird eine Molekularfeld-Theorie angewendet, die eine Anzahl
an miteinander wechselwirkenden Teilchen in einem externen Feld betrachtet. Hierbei wird als Nähe-
rung das Feld als von den Teilchen unabhängig und konstant betrachtet [269]. Die Ratengleichungen
dazu sind nach [270, 271]:
dna
dt
= f − 2k1n2a − k2nani − f(f · t− na)− 2fna (6.6)
dni
dt
= k1n
2
a + fna (6.7)
wobei f die Depositionsrate und t die Depositionszeit ist. k1 und k2 sind die Adatom-Adatom- und
Adatom-Insel-Einfangraten. Die Erläuterung der in Gl. 6.6 angeführten Terme ist:
 +f : ansteigende Adatomdichte na, durch die stetige Deposition mit konstantem Fluss f .
 −2k1n2a: Verlust an Adatomen durch Kollision zweier Adatome.
 −k2nani: Verlust an Adatomen durch Einfang einzelner Adatome von einer Insel.
 −f(f · t− na): Verlust an Adatomen, falls das deponierte Adatom direkt auf eine Insel triﬀt.
 −2fna: Verlust an Adatomen, falls das deponierte Adatom auf ein weiteres Adatom triﬀt.
Für Gl. 6.7 entsprechend:
 +k1n
2
a: Anstieg der Inseldichte ni durch Adatom-Adatom-Kollision.
 +fna: Anstieg der Inseldichte ni falls das deponierte Adatom direkt auf eine Insel triﬀt.
Unter der Annahme das k1 = k2 = k [165, 272, 273] wurden die Gleichungen 6.6 und 6.7 numerisch
gelöst. Die errechnete Inseldichte ni zeigt dabei einen quadratischen Anstieg mit der Bedeckung,
was in guter Übereinstimmung mit [31] ist.
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Mit Gl. 6.4 und Gl. 6.5 folgt dann der Zusammenhang aus dem gemessenen Widerstandsabfall
und den simulierten Ladungsträgerdichten:
∆R
R0
=
Rs
R0
= bana(θ) + bi(θ)ni(θ). (6.8)
Hierbei ist ba die Streueﬀektivität eines einzelnen Adatoms und bi(θ) die Streueﬀektivität von 2D-
Inseln. Diese sei hier von der Bedeckung und damit der Größe der Inseln abhängig. Der Wert für
die Streueﬀektivität eines einzelnen Adatoms lässt sich aus dem in Abb. 6.9 in grau gestrichelt dar-
gestellten linearen Anstieg zu ba = 7,6 kΩ bestimmen. Um nun die Inseldichte ni(θ) zu bestimmen,
müssen die Messdaten mit dem Modell geﬁttet werden. Unter Berücksichtigung aller freien Parame-
ter ergibt sich dabei ein überraschender Sachverhalt: Den besten Fit für die Messdaten erhält man
für den Fall ba = bi(θ) = const. ≡ b. Das bedeutet, dass die Streueﬀektivität kleiner 2D-Inseln mit
der Streueﬀektivität von einzelnen Adatomen identisch ist. Die einzelnen Dichten sind neben den
Messdaten (blau gestrichelt) und dem Fit (rot) noch einmal separat in Abb. 6.9 dargestellt. Der
Anteil der Inseln ist in grün, der Anteil der einzelnen Adatome in gelb dargestellt. Das Modell lässt
zusammenfassend eine vollständige Beschreibung der Messdaten zu.
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Abbildung 6.10: a) STM-Messung im constant-current-Modus einer 20 nm dicken Bi(111)-Schicht, die auf einem
Si(001)-Substrat gewachsen wurde. Mit 1) markiert ist ein einzelnes Bi-Adatom auf der Oberﬂäche, 2) zeigt ein
Cluster aus etwa 10-15 Bi-Adatomen. Das Inset zeigt den markierten Bereich noch einmal in atomarer Auﬂösung.
Es sind sehr schwache dreizählige Muster zu erkennen. Im oberen Bildbereich sind Terrassen zu sehen, die durch
die BL-Stufenhöhe voneinander getrennt sind. b) dI/dU-Messung mit UBias = 0,16 V der in a) dargestellten
Fläche. Deutlich zu erkennen sind die Friedel-Oszillationen, ein Muster aus stehenden Wellen, erzeugt durch
Interferenz von an der Stufenkante gestreuten Elektronen. Die mit 1) und 2) markierten Stellen zeigen ebenfalls
ein ausgeprägtes Streupattern. c) Vergrößerung der in b) mit 1) markierten Stelle. Das anisotrope dreizählige
Muster ist deutlich zu erkennen. d) Das Linienproﬁl entlang der in b) markierten Richtung lässt an der Stufe auf
eine charakteristische Wellenlänge von λF,Doppelstufe ≈ 3 nm schließen. e) und f) zeigen Linienproﬁle entsprechend
den in a) und b) markierten Stellen. Abbildung übernommen aus der eigenen Publikation [165].
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Um diese ungewöhnliche Aussage zu unterstützen, wurde im Rahmen dieser Arbeit der Einﬂuss
von einzelnen Bi-Adatomen und kleinen 2D-Inseln auf den Bi-Oberﬂächenzustand untersucht. Ab-
bildung 6.10a) zeigt eine constant-current STM-Messung eines 20 nm dicken Bi(111)-Films, der
auf Si(001) nach dem zuvor erläuterten Rezept gewachsen wurde. Die STM-Messungen wurden im
Brookhaven National Lab, New York, mit einem Createc LT-STM bei T = 5 K durchgeführt.
Auf die Bi(111)-Oberﬂäche wurde bei T = 5 K eine sehr geringe Menge zusätzliches Bi adsorbiert.
Die Bedeckung entspricht etwa 1/1000 BL. Zu sehen sind neben der ebenen Bi-Fläche oben links im
Bild zwei Bi(111)-BL-Stufen und zusätzliche Störungen. Die mit 1) markierte Störung stellt dabei
ein einzelnen Bi-Adatom dar, wogegen 2) eine kleine 2D-Insel ist. Linienscans durch die Topograﬁe
sind in Abb. 6.10e) dargestellt und zeigen einen deutlichen Unterschied in der Größe.
Durch Änderung des STM-Tunnel-Modus wurde das in Abb. 6.10b) gezeigte Bild gewonnen. Es
zeigt den selben Flächenausschnitt, jedoch in einer dI/dU-Messung. Der hell/dunkel Kontrast, der
an dieser Stelle sichtbar ist, lässt sich auf eine Änderung der lokalen Zustandsdichte und damit
direkt auf einen Einﬂuss auf die elektrische Leitfähigkeit zurückführen. In dieser Abbildung sind im
Wesentlichen zwei Dinge zu erkennen: Die zuvor sichtbare Stufenkante ist Ursprung eines sehr aus-
geprägten Streumusters, welches durch eine stehende Welle von gestreuten Elektronen verursacht
wird [116, 266]. Weiterhin zeigen die zuvor markierten Bi-Adsorbatatome bzw. Inseln ein stark
anisotropes, dreizähliges Streumuster. Dieses anisotrope Muster kann durch die Superposition von
gestreuten ebenen Wellen in einer hoch anisotropen Fermiﬂäche erklärt werden [252]. Diese Streu-
muster belegen den zuvor durch den Fit der Messdaten bestimmten Zusammenhang ba = bi = b.
Während die Defekte 1) und 2) in der Topologie einen Unterschied der Größe von etwa einem Faktor
drei aufweisen, sind die Amplituden ihrer Streupattern etwa identisch.
Anhand dieses ausgeprägten Musters lässt sich, durch den in Abb. 6.10d) gezeigten Linienschnitt
für die stehende Welle an einer Stufenkante bei UBias = 0,16 V eine charakteristische Wellenlänge von
etwa λF,Doppelstufe ≈ 3 nm beobachten. Dieser Wert ist größer ist als die durchschnittliche Inselgröße,
die sich aus dem Fit in dem Bereich aus Abb. 6.9 in der Größenordnung von 15 Atomen beﬁndet.
Im Vergleich mit den Daten aus Tab. 6.1 scheint dieser Wert etwas zu gering zu sein. Zu erwarten
wäre hiernach ein Wert von etwa λF,Stufe = 4,75 nm. Die Ursache für diese Abweichung kann hier in
der Anwesenheit der Bi(111)-Doppelstufe liegen. Durch die Doppelstufe ist der lokalisierte Zustand
der Störung der perfekten Bi(111)-Oberﬂäche modiﬁziert, sodass es lokal durchaus zum Auftreten
einer anderen charakteristischen Wellenlänge kommen kann.
Durch die nun gegebenen Größen lässt sich der Streuquerschnitt eines einzelnen Bi-Adatoms auf
der Bi(111)-Fläche berechnen. Ausgangspunkt dafür ist die Leitfähigkeit im Rahmen der Drude-
Theorie:
ρ =
1
σ
=
m
nee2τ
, (6.9)
wobei ρ der speziﬁsche Widerstand, σ die Leitfähigkeit, τ die mittlere Streuzeit und ne = 7·1016 m−2
die Elektronendichte ist. Der speziﬁsche Widerstand ρ lässt sich einfach über den gemessenen Wert
R0 und die Größe der Probe berechnen:
ρ =
B
L
·R0. (6.10)
Mit der mittleren freien Weglänge l und der Fermigeschwindigkeit vF ist die mittlere Stoßzeit deﬁ-
niert als:
τ =
l
vF
(6.11)
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und die mittlere freie Weglänge ist
l =
1
na · s, (6.12)
wobei na die Adatomdichte und s der Streuquerschnitt ist. Mit dem Wert ba, der aus Abb. 6.9 folgt,
lässt sich dann der Schichtwiderstand mit der Dichte an Streuzentren na verknüpfen:
ρ = bana
Gl. 6.9
=
m
nee2τ
Gl. 6.11
=
m · vF
nee2
l
Gl. 6.12
=
mvF
nee2
nas (6.13)
und damit ist der Streuquerschnitt eines einzelnen Bi-Adatoms:
s = ba
nee
2
mvF
= ba
nee
2
~kF
= ba
nee
2λF
h
≈ 4 · 10−12 m. (6.14)
Dieser Wert in der Größenordnung einiger pm zeigt, dass der Einﬂuss einzelner Bi-Adatome als
Streuzentren recht gering ist, obwohl sich die Mehrzahl der Ladungsträger im OF-Zustand beﬁndet.
Die Messung des Schichtwiderstandes eines Bi-Films als Funktion einer zusätzlichen Bi-Bedeckung zeigt,
dass bereits geringste Mengen an zusätzlichen Adsorbatatomen einen starken Einﬂuss auf die Leitfähigkeit
des Films haben. Um dieses Verhalten zu modellieren, wurde eine Molekularfeld-Theorie verwendet. Das
Ergebnis des Fits ist, dass für sehr kleine Bedeckungen der Streuquerschnitt eines einzelnen Adatoms
mit dem Streuquerschnitt einer kleinen 2D-Insel nahezu identisch ist. Diese These wurde durch LT-STM-
Messungen bestätigt, in denen durch ein stark anisotropes, dreizähliges Streupattern zu erkennen ist,
dass der Einﬂuss von Adsorbatatomen und kleinen Inseln auf die lokale Zustandsdichte nahezu identisch
ist. Anhand des stehende Wellen Musters der an einer Doppelstufenkante gestreuten Elektronen lässt sich
eine charakteristische Wellenlänge von λF,Doppelstufe ≈ 3 nm bestimmen. Damit folgt ein Streuquerschnitt
eines einzelnen Bi-Adatoms von σ ≈ 4 · 10−12 m.
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Im Wesentlichen ist die Motivation dieses Kapitels als weiterführende Untersuchung zu Kap. 6 zu
verstehen. Der Einﬂuss von einzelnen Bi-Adatomen auf die lokale Bi(111)-Zustandsdichte und der
damit verbundene Einﬂuss auf die elektronischen Eigenschaften des Systems wurden bereits ausführ-
lich in Kap. 6 diskutiert. Wo einzelne Bi-Atome als Adatome auf dem Bi(111)-Film vorliegen, ist bei
der Untersuchung des Einﬂusses weiterer Atome auf das Bi(111)-System eine Besonderheit aufge-
fallen. Während die Bi-Atome nach dem Aufdampfen im STM bei gewöhnlichen Tunnelspannungen
von etwa 2 V als Adatome sichtbar sind, ﬁel erstmals bei der Verwendung von Co als Adsorbatsys-
tem auf, dass nach dem Aufbringen auf die Bi(111)-Oberﬂäche bei T = 5 K keine Co-Adsorbatatome
zu sehen sind. Der Inhalt dieses Kapitels orientiert sich an der eigenen Publikation [274].
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Abbildung 7.1: a) STM-Messung eines 20 nm dicken Bi(111)-Films nach dem Aufdampfen von Co im constant-
current-Modus bei UBias = 2 V, I = 0,05 nA. Mit 1)-5) sind unterschiedliche Oberﬂächendefekte markiert b)
Identischer Bildausschnitt bei UBias = 0 V. Neben den zuvor markierten Defekten sind nun sternförmige, sechs-
fache Streupattern zu erkennen. Beide Bildauschnitte sind 80 nm × 80 nm groß. c)  h) stellen eine Serie von
einzelnen eingebauten Co-Atomen für verschiedene Tunnelspannungen −2 V < UBias < 2 V dar. Die z-Skalierung
(−0,3 A˚ bis 0,3 A˚) ist für alle Bilder in c)-h) identisch. Abbildung übernommen aus Abb. 1 der eigenen Publikation
[274].
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Abbildung 7.1 zeigt genau dieses unerwartete experimentelle Ergebnis und dient an dieser Stelle
als Grundlage für die weitere Beschreibung. Als Basis-Film wurde ein 20 nm dicker Bi(111)-Film ver-
wendet, der auf einem Si(111)-Substrat gewachsen wurde. Experimentelle Details folgen im nächsten
Abschnitt. Auf den Basis-Film wurden, ohne die Probe zu bewegen, im LT-STM bei T = 5 K einzel-
ne Co-Atome aufgebracht. Mit einzelnen Co-Atomen ist an dieser Stelle eine Bedeckungsdichte von
unter 0,005 ML gemeint. Die anschließende STM-Messung ist in Abb. 7.1a) dargestellt und zeigt auf
der Größe von 80 × 80 nm2 keine Adatome. Es wurde dabei mit UBias = 2 V eine typische Tunnel-
spannung verwendet. Bis auf die mit 1) - 5) markierten Defekte ist der Film epitaktisch glatt. Die
z-Skala reicht von 0 A˚ bis 1 A˚ und zeigt im oberen linken Bildrand eine Bi(111)-Stufe. Erst durch das
Reduzieren der Tunnelspannung zu Werten nahe der Fermienergie UFermi (dargestellt in Abb. 7.1b)
bei UBias = 0 V1) erscheinen auf der gesamten Oberﬂäche einzelne sternförmige, sechsfache Streu-
muster (engl. ugs.: single black defects, SBD) , die, wie gut erkennbar ist, eindeutig nicht von den
zuvor mit 1)-5) markierten Defekten stammen. Die Dichte dieser anisotropen Streumuster skaliert,
wie im nächsten Abschnitt gezeigt wird, mit der Menge der aufgebrachten Co-Atome, weshalb das
Auftreten eines solchen Streupatterns als 'Fingerabdruck' eines Co-Atoms gesehen werden muss.
Bereits an dieser Stelle lässt sich die Aussage treﬀen, dass sich die aufgebrachten Co-Atome nicht
wie übliche Adsorbatatome verhalten. Beim Vergleich mit der Adsorption von einzelnen Bi-Atomen
auf der Bi(111)-Oberﬂäche (siehe hierzu Abb. 6.9 und Kap. 6.3), sind die aufgebrachten Co-Atome
bei typischen Tunnelspannungen von UBias = 2 V im STM-Bild nicht sichtbar. Die Bi-Adatome sind
hingegen in allen Spannungsbereichen als morphologischer Eﬀekt auf der Bi-Oberﬂäche sichtbar.
Hier scheint der Bi-Film nach der Adsorption jedoch nicht beeinﬂusst worden zu sein und ist noch
immer morphologisch glatt. Die Co-Atome müssen daher in den Film eingedrungen sein und sich
unterhalb der Oberﬂäche beﬁnden, ohne an dieser Stelle sichtbare Verspannungen bzw. Gitterverzer-
rungen zu verursachen. Die auftretenden Streumuster nahe der Fermienergie zeigen eine Modulation
der lokalen Zustandsdichte. Leitungselektronen im Oberﬂächenzustand werden an den eingebauten
Co-Atomen anisotrop gestreut und es kommt zu einer Modulation der lokalen Zustandsdichte.
Tatsächlich birgt auch die Tatsache, dass alle auftretenden Streumuster identisch orientiert sind
und identische Intensitäten aufweisen, einen Beleg dafür, dass der Einbau der Co-Atome ein reprodu-
zierbarer, sehr deﬁnierter Prozess ist. Da alle Streupattern absolut identisch sind, muss der Einbau-
platz und die Einbaulage der Co-Atome im Film ebenfalls identisch sein. Weiterhin zeigt Abb. 7.1c)-
h) eine Dispersion des Patterns bei einer Variation der Tunnelspannung −2 V < UBias < +2 V.
Hierbei ist sowohl eine Änderung der Intensität als auch eine lokale Kontrastinversion zu beob-
achten - die Änderung der lokalen Zustandsdichte für besetzte und unbesetzte Zustände ruft ein
anderes Streupattern hervor. Genaueres zur Zuordnung der Zustände ist im nächsten Abschnitt
aufgeführt. Diese Dispersion veriﬁziert ebenfalls, dass es sich bei dem sichtbaren Streupattern um
einen elektronischen Eﬀekt handelt.
Zusammenfassend lässt sich bereits anhand dieses Experiments sagen, dass Co-Atome selbst bei
einer Temperatur von T = 5 K in einen Bi(111)-Film eingebaut werden. Dabei ändert sich jedoch die
Morphologie des Films nicht, als Fingerabdruck der eingebauten Co-Atome ist allein das prägnante
Streupattern zu sehen, das bei einer Tunnelspannung nahe der Fermienergie sichtbar wird. Da alle
Streupattern identisch sind, muss der Eﬀekt wohl deﬁniert und reproduzierbar sein.
Neben der genaueren Charakterisierung des Streupatterns und dessen Dispersion wird in diesem
Kapitel der Eﬀekt des barrierefreien Einbaus beschrieben und erklärt. Elementare Fragen wie die
Temperaturabhängigkeit und die maximale Grenzbedeckung werden ebenso geklärt, wie die Veriﬁ-
kation des genauen Einbauortes innerhalb der ersten BL mit Hilfe von DFT-Rechnungen.
1UBias = 0V bezieht sich auf den Setpoint der Regelelektronik. Tatsächlich wird das Signal nicht durch thermisches
Rauschen gewonnen, sondern es liegt eine leichte Modulation der Tunnelspannung im Bereich < 2mV vor.
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7.1 Experimentelle Details
Die Untersuchungen zum barrierefreien Einbau in Bi(111)-Filmen sind auf zwei unterschiedlich prä-
parierten Bi(111)-Filmen durchgeführt worden. Anfangs wurde das in Kap. 5.1 vorgestellte Verfah-
ren zum Wachstum von Bi(111) auf Si(001) verwendet. Hierbei wurden mit Arsen dotierte Si(001)-
Wafer mit einer Fehlneigung von < 0,25° und einem Widerstand von 0,003 Ωcm verwendet. Da
diese Filmpräparation sich jedoch als recht fehleranfällig erwies, wurde im Laufe dieser Arbeit ein
optimiertes Verfahren zum Wachstum von Bi(111) auf Si(111) entwickelt und auch für die fol-
genden STM-Messungen verwendet (siehe Kap. 5.2). Falls nicht anders angegeben, sind alle hier
vorgestellten Ergebnisse durch Wachstum von Bi(111) auf Si(111) entstanden. Alle hier gezeigten
STM-Messungen sind, wenn nicht anders gekennzeichnet, im constant-current-Modus durchgeführt
worden.
Für die auf Si(111) gewachsenen Bi(111)-Filme wurden ebenfalls Arsen dotierte Wafer benutzt.
Die Fehlneigung dieser Wafer liegt unter 0,1° und die Dotierung ist mit 0,004 Ωcm mit den Si(001)-
Wafern vergleichbar. Die verwendete Probengröße beträgt etwa 12×1,5 mm2. Vor dem Einbau in die
Schleusenkammer wurden die Proben mit Ethanol abgewischt, sodass der Ethanolﬁlm unmittelbar
nach dem Wischen verdunstete. In der Schleusenkammer sind alle Proben für mindestens 12 h bei
T = 600 ◦C ausgegast worden. Anschließend wurden die Proben durch Flash-Annealing schrittweise
so stark erwärmt, bis sie an der heißesten Stelle leicht angeschmolzen sind (siehe hierzu Abb. 7.3a)).
Dies wurde als klarer Indikator für die maximal mögliche Temperatur verwendet. Bei der verwende-
ten Probengröße lag der hierfür nötige Strom etwa bei 4,5 A. Die in Kap. 5.2 beschriebene optimale
Ausheiltemperatur für die Erzeugung der Bi(111)-Filme von Tanneal = 200 ◦C wurde mit einem
IR-Pyrometer bestimmt. Der verwendete Bi-Verdampfer ist ein thermischer Tiegelverdampfer, der
durch ein stromdurchﬂossenes Filament geheizt wird. Bei gegebenem Abstand wurde eine Leistung
von PBi = 28 W verwendet, um das Bi zu verdampfen.
Wie bereits erwähnt, ist es für die Untersuchungen des barrierefreien Einbaus sehr wichtig, mög-
lichst große und defektfreie einkristalline Domänen zu präparieren, da nur so der Einﬂuss der Ad-
sorbatatome ohne Störung durch strukturelle Defekte untersucht werden kann. Als optimal hat sich
hierfür ein 20 nm dicker Bi(111)-Film herausgestellt, der bei T = 80 K auf die zuvor durch Flash-
Annealing gesäuberte Si(111)-Probe aufgebracht wurde. Durch die tiefe Depositionstemperatur soll,
wie in Kap. 5.2 beschrieben, das Ausbilden der (
√
3×√3)-Rekonstruktion verhindert werden. An-
schließend wurden die Filme für eine Stunde bei Tanneal = 200 ◦C annealed. Das Ergebnis ist ein
einkristalliner Film, dessen Terrassengröße nur durch die Fehlneigung der Probe beschränkt ist. Bei
diesem Verfahren kommt es nur selten zu minimaler Inselbildung, allerdings sind optimale Ergeb-
nisse nur in einem sehr schmalen Temperaturbereich von Tanneal = 200 ± 20 ◦C zu erzielen. Eine
STM-Messung eines solchen Bi(111)-Films ist nochmals in Abb. 7.2a) zu sehen. Neben den STM-
Messungen wurden zur Kontrolle der einzelnen Wachstumsschritte zusätzlich LEED-Messungen
durchgeführt, die jedoch an dieser Stelle aus Gründen der Übersichtlichkeit ausgelassen werden.
Zur Aufbringung der untersuchten Adsorbatsysteme wurde der neu entwickelte und in Kap. 3.2
dargestellte, transferierbare Miniverdampfer verwendet, sodass die Probe während der Deposition
nicht aus dem STM genommen werden musste. Hierfür wurde eine kleine Öﬀnung in beiden Kühl-
schilden des STMs verwendet, wie es in Abb. 3.8 dargestellt ist. Nach den Aufdampfvorgängen war
eine maximale Temperaturerhöhung von 15 K feststellbar, die Position der Tunnelspitze ändert sich
dabei jedoch nicht. Belegt wird diese Aussage durch die in Abb. 7.17 gezeigten Experimente, die das
sukzessive Aufdampfen in mehreren Schritten zeigen, ohne dass eine Verschiebung des untersuchten
Probenbereichs durch Drift zu messen ist.
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Bei allen Messungen lag die Temperatur des STMs bei T = 5 K und damit der Basisdruck unter-
halb des messbaren Bereichs, sodass teilweise über mehrere Tage hinweg ein einzelnes eingebautes
Adsorbatatom sauber und ohne Kontamination untersucht werden konnte. Weitere Einzelheiten
zur verwendeten UHV-Kammer und den zur Verfügung stehenden Netzteilen und Pumpen sind in
Kap. 3.4 zu ﬁnden.
Zur Veriﬁkation der Tunnelbedingungen wurde unter anderem das in Abb. 7.2b) gezeigte STM-
Bild der (7×7)-rekonstruierten Si(111)-Fläche verwendet. Zum einen konnte hierdurch die korrekte
laterale Kalibration des Piezzo-Scanners bestätigt werden, zum anderen dient diese Messung als
Beleg für die korrekte Identiﬁkation der Zustände bzw. der Verkabelung des STMs. Es wurde eine
positive Tunnelspannung von UBias = 2,5 V verwendet. Zu sehen sind die unbesetzten Zustände
[275], was bedeutet, dass die Spitze des STMs (wie zu erwarten) auf Masse liegt und das Potential
UBias an der Probe angelegt wird. Die Kenntnis der korrekten elektrischen Kontaktierung ist an
dieser Stelle von enormer Wichtigkeit, da besonders ein Vergleich der theoretisch berechneten STM-
Bilder mit den im Rahmen dieser Arbeit gemessenen STM-Bildern davon abhängt.
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Abbildung 7.2: a) Bi(111)-Film, hergestellt unter optimalen Wachstumsbedingungen. Die Terrassen haben Grö-
ßen von mehr als 100 nm. b) Zur Kalibration genutzte STM-Messung der (7×7)-Rekonstruktion der Si(111)-Fläche
bei UBias = 2,5 V. Neben der lateralen Kalibration belegt diese Messung noch einmal, dass bei der verwendeten
Beschaltung des STMs bei positiver Tunnelspannung die unbesetzten Zustände sichtbar sind. Die Spitze des STMs
liegt folglich auf Masse und der Bias wird, wie schematisch skizziert, an der Probe angelegt.
Es stellte sich heraus, dass für die von uns durchgeführten Messungen die genaue Schichtdicke
des Bi-Films keine sehr entscheidende Rolle spielt. Die gewählte Schichtdicke von 20 nm liegt darin
begründet, dass so mit den optimierten Wachstumsparametern möglichst große ebene Terrassen
erzeugt werden können. Der Bi-Verdampfer ließ sich am BNL vor Ort nur durch die Verwendung
eines Schwingquarzes unter Kenntnis des Probenabstandes kalibrieren. Um dies jedoch genauer zu
überprüfen, wurden für einige Proben im Anschluss mit dem bereits in Kap. 4.4.1 vorgestellten
Dektak XT die aufgebrachten Schichtdicken vermessen.
Abbildung 7.3a) zeigt ein Foto der in den Probenträger eingebauten Probe. Die Probe wird durch
zwei dünne Molybdänbleche auf den Halteblöcken gehalten, die auch für die elektrische Kontaktie-
rung verantwortlich sind. Diese Molybdänbleche sorgen beim Aufdampfen der Bi-Schicht für eine
sehr scharfe Schattengrenze zwischen dem Si-Substrat und dem gewachsenen Bi-Film. Genau diese
Schattenkante lässt sich entsprechend den in Kap. 4.3 vorgestellten Messungen zur Bestimmung
der Schichtdicke nutzen. Das hierzu verwendete Linienproﬁl des Dektak XT ist in Abb. 7.3b)
dargestellt. Es zeigt eindeutig von links nach rechts die Bi-Filmdicke. Hierbei ist der linke Teil
entsprechend der im Inset in Panel a) markierten Linie der Bi-Film. Unter den Halteklemmen
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fällt das Proﬁl anschließend steil ab und veriﬁziert die aufgebrachte Schichtdicke von etwa 20 nm.
Eine genauere Schichtdickenbestimmung ist für diese Proben nicht möglich, da die Filmdicke für
nachträgliche XRD-Experimente zu dünn ist und Experimente während des Aufdampfens, wie das
Beobachten von Intensitätsoszillationen beim Schichtwachstum, im verwendeten experimentellen
Aufbau im BNL nicht möglich sind.
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Abbildung 7.3: a) Foto der in den Probenträger eingebauten, etwa 2 × 12 mm2 großen Probe. Die Probe wird
mit kleinen Molybdänblechen gehalten und mittels Direktstrom geheizt. In der dargestellten Vergrößerung ist zu
sehen, dass die Probe leicht angeschmolzen ist, was als Temperaturkalibrationspunkt genutzt wurde. b) Ein mittels
des Dektakt XT aufgenommenes Linienproﬁl entlang des in a) markierten Bereichs. Durch die Abschattung der
Halteklemmen ist beim Aufwachsen des Bi-Films ein scharfer Rand entstanden, der zur Bestimmung der Filmdicke
genutzt wird.
Abschließend sei an dieser Stelle nochmals explizit auf die Softwareseitige Steuerung des STMs
verwiesen. Verwendet wurde stets die aktuelle Version der Open-Source-Software Gxsm2, die feder-
führend von P. Zahl und Th. Wagner entwickelt wurde [206, 207]. Der Funktionsumfang und
die Möglichkeit jederzeit alle Parameter der Regelung beeinﬂussen zu können, erlaubt vielfältige
experimentelle Möglichkeiten. Die DSP-Wandlung wurde von dem verbauten Modul SignalRanger
der Firma SoftDB3 übernommen. Bis zum Sommer 2014 arbeitete diese in der Revision MK2,
danach als MK3. Die Taktrate des TI DSPs liegt bei 300 MHz mit einer Samplingrate von 150 kHz.
7.2 Der barrierefreie Einbau des 3d-Übergangsmetalls Cobalt
Im folgenden Kapitel werden detaillierte Ergebnisse zum barrierfreien Einbau von 3d-Übergangs-
metallen geliefert. Eingebaute Atome werden im Folgenden als Subsorbat-Atome bezeichnet. Zur
besseren Übersicht ist die ausführliche Erläuterung der Mess- und Auswertemethodik zuerst für
Cobalt dargestellt. Ein Vergleich mit den Ergebnissen der anderen getesteten 3d-Übergangsmetallen
folgt anschließend in Kap. 7.6. Abb. 7.4a) zeigt noch einmal in Falschfarbendarstellung eine Reihe
von eingebauten Co-Subsorbat-Atomen, die bei T = 5 K barrierefrei in einen 20 nm dicken Bi(111)-
Film eingebaut wurden. Das auch in Abb. 7.4b) sehr gut sichtbare, sechszählige Streupattern dient
dabei - wie bereits beschrieben - mit seiner Dispersion als eindeutiger Beleg dafür, dass das 3d-
Übergangsmetall Co an dieser Stelle eingebaut ist. Weiterhin ist die Darstellung der Zunahme
2Siehe für Details zur Gxsm-Software den Link http://gxsm.sourceforge.net/ (Feb. 2015)
3Für weitere Details siehe http://www.softdb.com/.
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der Streupattern mit sukzessiv steigenden Bedeckung an Co-Subsorbat-Atomen in Kap. 7.2.3 ein
eindeutiger Beleg für den Einbau der Co-Subsorbat-Atome.
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Abbildung 7.4: a) STM-Messung von eingebauten Co-Subsorbat-Atomen in einem 20 nm dicken Bi(111)-Film in
Falschfarbendarstellung bei UBias = 0,6 V. Gut erkennbar ist das sechszählige Streupattern ausgehend von jedem
eingebauten Co-Atom. b) STM-Messung eines einzelnen eingebauten Co-Subsorbat-Atoms im constant-current-
Modus bei UBias = 1 mV.
Abbildung 7.5a) zeigt eine STM-Messung des Streupatterns eines eingebauten Co-Subsorbat-
Atoms bei UBias = 60 mV. Das Streupattern setzt sich charakteristisch aus mehreren Bereichen
zusammen. Im Zentrum des Patterns ist eine 'kleeblattartige' dreizählige Struktur zu erkennen.
An dieser Stelle zeigt die lokale Zustandsdichte ihre maximale Modulation. Weiter vom Zentrum
entfernt, fallen linienartige Modulationen auf. Sie zeigen eine stehende Welle der sich in der Bi(111)-
Oberﬂäche beﬁndlichen Ladungsträger und sind im unteren Bereich von Abb. 7.5a) durch weiße
Linien verdeutlicht. Durch die Symmetrie der Oberﬂäche treten diese stehende Wellen jeweils um
120° zu einander gedreht auf und erzeugen dadurch das Streupattern.
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Abbildung 7.5: a) STM Messung eines einzelnen eingebauten Co-Subsorbats bei UBias = 60 mV nach Anwenden
eines 2D-FFT-Filters. b) Linienproﬁl entlang der in a) markierten Richtung. Es ist eine charakteristische Wellen-
länge von λ60meV ≈ 2,7 nm zu erkennen, was in etwa der Wellenlänge einer stehenden Welle an einer einzelnen
Bi(111)-Stufenkante entspricht.
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Da es sich bei dem Streupattern um stehende Wellen der Ladungsträger der Oberﬂäche handelt, ist
zu erwarten, dass die in Kap. 6 bestimmte charakteristische Wellenlänge der Ladungsträger wieder
zu ﬁnden ist. Als Wellenlänge des Streupatterns wird an dieser Stelle jene Wellenlänge bezeichnet,
die durch dreifache Überlagerung das gesamte Pattern ergibt. Diese ist in Abb. 7.5a) durch gelbe
Pfeile gekennzeichnet. Zur genaueren Charakterisierung ist in Panel b) (entsprechend der blauen
Pfeile in a)) ein Linienproﬁl dargestellt. Die auftretende Wellenlänge liegt bei der verwendeten
Tunnelspannung UBias = 60 mV mit λ60 meV = 2,7 nm im Bereich der charakteristischen Wellenlänge
an einer Bi(111)-Stufenkante. Entsprechend Kap. 6 beträgt diese bei vergleichbarer Tunnelspannung
λStufe,60 mV ≈ 2,8 nm. Die auftretende scheinbare Höhenmodulation von maximaler zu minimaler
Intensität beträgt ∆z = 0,31 + 0,075 A˚ = 0,385 A˚.
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Abbildung 7.6: a) STM-Messung eines einzelnen Co-Subsorbat-Atoms in einem 20 nm dicken Bi(111)-Films bei
UBias = 10 mV. Neben der sehr starken Modulation, die die gesamte Fläche überzieht, ist atomare Auﬂösung zu
erkennen. b) 2D-FFT der in a) dargestellten Messung. In der FFT sind klar die Bi(111)-Hauptreﬂexe zu erkennen,
die zur exakten Kalibration der reziproken Skala genutzt wurden. Das entsprechende Linienproﬁl ist links im
Panel dargestellt. c) Vergrößerung des zentralen Bereichs aus b). d) Darstellung der beiden Linienproﬁle durch die
eingezeichneten FFT-Hauptrichtungen 1)M−Γ−M und 2)K−Γ−K. Die angegebenen Schwerpunktpositionen
wurden durch Fitten von Gauß-Proﬁlen ermittelt. Klar zu identiﬁzieren: die charakteristische Wellenlänge von
λFFT,Terrasse = 4,15 nm der ungestörten Bi(111)-Oberﬂäche.
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Um die auftretenden charakteristische Wellenlängen genauer identiﬁzieren und isotrop ermitteln
zu können, wird wie bereits bei der Bi(111)-Stufenkante, eine FFT-Analyse genutzt. Als Grundlage
hierzu dient eine Reihe an STM-Messungen eines einzelnen eingebauten Co-Subsorbat-Atoms in ei-
ner 20 nm dicken Bi(111)-Schicht mit atomarer Auﬂösung bei unterschiedlichen Tunnelspannungen.
Abbildung 7.6a) zeigt beispielhaft das Streupattern für UBias = 10 mV. Eingezeichnet ist weiter-
hin der zur Kalibration genutzte Bi(111)-Reihenabstand und eine Skizze der Bi(111)-Einheitszelle.
Daneben ist in Abb. 7.6b) die FFT dieser STM-Messung dargestellt. Auf die einzelnen inneren
Bereiche der FFT wird im Weiteren genauer eingegangen. Am oberen und unteren Rand der FFT
sind jeweils scharfe Reﬂexe zu erkennen, die ihre Ursache im Bi(111)-Reihenabstand haben und
über den bekannten Reihenabstand der Bi(111)-Oberﬂäche mit arow = 3,9259 A˚ zur Kalibration des
reziproken Raums genutzt wurden. Der innere Kern der FFT und damit die Information über die
langreichweitigen charakteristischen Wellenlängen ist in Abb. 7.6c) dargestellt. Im Fernfeld, d. h.
im Zentrum der FFT, ist die Struktur sechszählig und zeigt zu größeren Werten für k||(nm−1) die
beobachtete Dreizähligkeit durch das unterschiedliche Verhalten in der M− Γ−M- und K− Γ−K-
Richtung. Die prägnanten Reﬂexintensitäten sind in M− Γ−M-Richtung zu erkennen und können
der charakteristischen Wellenlänge auf der Bi(111)-Oberﬂäche zugeordnet werden.
Eine quantitative Analyse der auftretenden Periodizitäten ermöglichen die in Abb. 7.6d) gezeigten
Linienproﬁle entlang der M− Γ−M- und K− Γ−K-Richtung. Die M− Γ−M-Richtung ist dabei
in blau, die K− Γ−K-Richtung in grün dargestellt. Dabei kann die dominanteste charakteristische
Wellenlänge mit 0,482 nm−1 in guter Übereinstimmung der charakteristischen Wellenlänge auf der
ungestörten Bi(111)-Oberﬂäche zugeordnet werden, die nach Kap. 6 bei 0,45 nm−1 liegt. Das in der
STM-Messung am stärksten ausgeprägte Element des Streupatterns - der dreizählige Kern - kann
in der FFT-Analyse nicht erkennbar sein. Der direkte Abstand zweier Intensitätsmaxima in der
STM-Messung ist mit λ60 mV/2/sin(60°) = 1,56 nm zu erkennen, was einem Wert im Fourierraum
von 0,645 nm−1 entspricht. Der Bereich im Zentrum der Linienspektren ist hingegen nicht als cha-
rakteristisch auftretende Wellenlänge zu deuten, sondern stellt ein Messartefakt dar, dass durch die
endliche Dimension der STM-Messung bedingt ist. Das sich außerhalb der linken unteren Ecke der
STM-Messung beﬁndliche weitere Co-Subsorbat-Atom beﬁndet sich etwa im Abstand von 11 nm.
Zur besseren Identiﬁkation der auftretenden charakteristischen Periodizitäten sind diese einzeln
identiﬁziert und eine Auswahl ist in Abb. 7.7 dargestellt. Alle auftretenden Periodizitäten sind
einzeln im Anhang in Abb. 9.10, Abb. 9.11 und Abb. 9.12 zu ﬁnden.
Die erste Spalte, Abbildung 7.7a), zeigt den aus Abb. 7.6c) bekannten Ausschnitt der FFT-
Analyse in Falschfarbendarstellung. Hier wurden einzelne, mittels einer Maske ausgewählte Bereiche
erneut fouriertransformiert und so die Periodizitäten im Realraum dargestellt. Es sind jeweils sowohl
die Information innerhalb (Spalte b)), als auch außerhalb (Spalte c)) der Maske dargestellt. Der
dabei mögliche Kohärenzbereich, gegeben durch die Größe der Maske, liegt bei etwa 5 nm und ist
als weißer Kreis für die Periodizität B in Abb. 7.7b) dargestellt. Die beiden Periodizitäten B und
E stellen eine gute Abbildung des Streupatterns in einiger Entfernung zum eingebauten Subsorbat-
Atom dar. Gut zu erkennen ist dies in Abb. 7.8 in der Summendarstellung. Das eigentliche Zentrum
des Streupatterns kann durch die sich am äußeren Rand der FFT-Analyse beﬁndlichen Intensitäten
beschrieben werden. Die in der FFT-Analyse sehr dominanten Intensitäten A und C tragen jedoch
kaum zum Streupattern bei.
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2D FFT
Hann-Fenster
ba 2 nm c
Topografie
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Topografie
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Periodizität E Periodizität E
Periodizität A Periodizität A
Periodizität C Periodizität C
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Abbildung 7.7: a) FFT der in Abb. 7.6 dargestellten, atomar aufgelösten STM-Messung eines einzelnen eingebau-
ten Co-Subsorbat-Atoms in einer Bi(111)-Oberﬂäche bei UBias = 10 mV. Markiert sind jeweils die Bereiche, die
in b) rücktransformiert dargestellt sind. b) zeigt folglich die entsprechend der Markierungen im Realraum auftre-
tenden Periodizitäten. c) stellt die Diﬀerenz aus dem ausgewählten Bereich und der ursprünglichen STM-Messung
dar.
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2D FFT
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Abbildung 7.8: a) FFT der in Abb. 7.6 dargestellten, atomar aufgelösten STM-Messung eines einzelnen eingebau-
ten Co-Subsorbat-Atoms in einer Bi(111)-Oberﬂäche bei UBias = 10 mV. Markiert sind jeweils die Bereiche, die
in b) rücktransformiert dargestellt sind. b) zeigt folglich die entsprechend der Markierungen im Realraum auftre-
tenden Periodizitäten. c) stellt die Diﬀerenz aus dem ausgewählten Bereich und der ursprünglichen STM-Messung
dar.
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2D FFT
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Abbildung 7.9: a) FFT der in Abb. 7.6 dargestellten, atomar aufgelösten STM-Messung eines einzelnen einge-
bauten Co-Subsorbat-Atoms in einer Bi(111)-Oberﬂäche bei UBias = 10 mV. Markiert sind jeweils die Bereiche,
die in b) rücktransformiert dargestellt sind. Die weißen Pfeile deuten an, dass an dieser Stelle der Bereich zwischen
den beiden weißen Markierungen rücktransformiert wurde. b) zeigt folglich die entsprechend der Markierungen im
Realraum auftretenden Periodizitäten. c) stellt die Diﬀerenz aus dem ausgewählten Bereich und der ursprünglichen
STM-Messung dar.
Die beteiligten charakteristischen Periodizitäten sind als Streuprozesse innerhalb der Fermiﬂäche
zu verstehen. Um diese Streuprozesse zuordnen zu können, ist weiterhin die Kenntnis der Dispersion
dieser Periodizitäten erforderlich, da die Fermiﬂächen durch die komplexe Bandstruktur von Bi eine
starke Dispersion aufweisen.
Um die Dispersion der einzelnen Intensitäten bestimmen zu können, wurden entsprechend der
in Abb. 7.6 durchgeführten FFT-Analyse, Linienproﬁle als Funktion der Tunnelspannung UBias(V)
und damit der Energie E(eV) ausgewertet. Die zugehörigen STM-Messungen wurden im constant-
current Modus aufgenommen und sind, zusammen mit den ausgewerteten FFT-Analysen aus Platz-
gründen im Anhang in Abb. 9.5 bis Abb. 9.9 zu ﬁnden.
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Die Ergebnisse dieser Analyse der auftretenden charakteristischen Periodizitäten als Funktion
der Energie zeigt Abb. 7.10. Die Ergebnisse sind in M− Γ−M- und K− Γ−K-Richtung getrennt
dargestellt. Das zunehmende Glätten der Proﬁle und damit das verschwindende Messsignal liegt an
der verwendeten Messmethode. In diesem Fall sind die STM-Messungen im constant-current Modus
aufgenommen, was bedeutet, dass bei einer Tunnelspannung von UBias = 100 mV beispielsweise
alle Zustände von der Fermienergie ausgehend integriert bis E = 100 meV zu sehen sind. Aufgrund
der starken Dispersion kommt es folglich zu einem Auswaschen der einzeln Reﬂexpositionen und
-Intensitäten.
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Abbildung 7.10: a) und c) FFT der in Abb. 7.6a) bzw. in Abb. 9.5 bis Abb. 9.9 dargestellten STM-Messungen
eines in einen 20 nm dicken Bi(111)-Film eingebauten Co-Subsorbat-Atoms. b) Linienproﬁle durch die FFT entlang
der in a) markierten Richtung 1) für unterschiedliche Tunnelspannungen UBias. d) Linienproﬁle entlang der in c)
dargestellten Richtung 2). Die farbliche Darstellung indiziert in b) und d) die verwendete Tunnelspannung UBias.
Bei der Betrachtung der Reﬂexintensitäten in Abb. 7.10 fällt auf, dass die Reﬂexintensität der
Periodizität A von E = 0 V bis E = 40 meV zunimmt und dann wieder abfällt. Auch bei der
Periodizität C liegt der Umschlagpunkt bei etwa E = 40 meV. Die Reﬂexintensität ist an dieser
Stelle einer Übergangswahrscheinlichkeit zwischen zwei elektronischen Zuständen zuzuordnen. Um
die auftretenden Periodizitäten jedoch in der Fermiﬂäche identiﬁzieren zu können, müssen nicht die
absoluten Intensitäten, sondern die Positionen ausgewertet werden. Das Ergebnis dieser Analyse
zeigt Abb. 7.11 für alle in Abb. 7.10 identiﬁzierten charakteristischen Periodizitäten.
Es ist zuerst festzustellen, dass an dieser Stelle für unterschiedliche Periodizitäten unterschied-
liche Dispersionen zu beobachten sind und kein gemeinsamer Trend vorliegt. Gut zu erkennen ist
dies beim Vergleich der Periodizitäten C und D. Periodizität D ist im Vergleich eine Besonderheit,
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da die Änderung der Reﬂexposition dieser Periodizität so groß ist, dass die z-Skala im Vergleich zu
allen anderen um den Faktor 2 auf 0,2 nm−1 gestreckt ist. Eine Gemeinsamkeit bei der Dispersio-
nen der einzelnen Periodizitäten ist bei einer Energie von 40 − 50 meV zu erkennen. Hier existiert
eine Unstetigkeit, was darauf zurückzuführen ist, dass es an dieser Stelle in der Bandstruktur zu
einem Wechsel der an der Streuung teilnehmenden Zuständen kommt. In Abb. 1 in [163] ist gut zu
erkennen, dass ein Oberﬂächenzustand bei einer Energie von etwa 50 meV unter Berücksichtigung
der Spin-Bahn-Kopplung sein Maximum hat und bei höheren Energien nicht mehr besetzt werden
kann.
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Abbildung 7.11: Die in einem von einem Co-Subsorbat verursachten Streupattern auftretenden Periodizitäten
als Funktion der Tunnelspannung UBias(V) entsprechend der Auswertung der FFT der constant-current STM-
Messdaten aus Abb. 7.10. Die farbliche Darstellung indiziert die verwendete Tunnelspannung UBias.
Auf eine Einordnung der dargestellten Dispersion in mögliche elektronische Übergänge muss an
dieser Stelle verzichtet werden, da hierzu keine ausreichenden Daten der Bandstruktur vorliegen.
Es sei jedoch erwähnt, dass die mit Periodizität B vergleichbaren, an der Bi(111)-Stufenkante auf-
tretenden und in Kap. 6 beschriebenen Periodizitäten für Werte nahe der Fermienergie identiﬁziert
wurden.
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7.2.1 Modellierung des Streupatterns
Das Streupattern ist eine Überlagerung von stehenden Wellen der gestreuten Oberﬂächenladungs-
träger. Da das Streupattern einen rein elektronischen Ursprung hat und keine Modulation der
Oberﬂächentopograﬁe bedeutet, muss das Streupattern durch simple Superposition von stehenden
Wellen beschreibbar sein. Cottin et al. haben bereits einen Ansatz für die mögliche Beschrei-
bung eines nicht identiﬁzierten elektronischen Defektes auf einer Bi(111)-Oberﬂäche geliefert [252].
Modelliert wird das Pattern dort über die Superposition von drei ebenen Wellen unter Berücksich-
tigung eines radialen Abklingkoeﬃzienten. Das Ergebnis ist mit der Modellierung der Periodizität
B in Abb. 7.12 zu vergleichen und in Abb. 7.14c) dargestellt. Die höheren Ordnungen und das
charakteristische Fernfeld des Streupatterns können jedoch nicht beschrieben werden.
Topografie
2D FFT Ausschnitt
ba 2 nm cVerwendete Streuvektoren Modellierung
Periodizität E Periodizität E
Periodizität B Periodizität B
Periodizität B Periodizität B
x
y
Abbildung 7.12: a) Darstellung der in den Inset erkennbaren FFT der STM-Messung aus Abb. 7.6 auftretenden
Periodizitäten. Die Ergebnisse sind aus Abb. 7.7 und Abb. 7.8 übernommen. b) Anhand der FFT wurden die
Richtungen der auftretenden Periodizitäten identiﬁziert und sind als Pfeile dargestellt und indiziert. c) Mittels
der Software Mathematica wurden entsprechend der indizierten Richtungen ebene Wellen überlagert und das
dargestellte Bild modelliert. Die farbliche Darstellung indiziert charakteristische Periodizitäten.
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Als Grundlage der Beschreibung des Streupatterns werden hier die neuen Erkenntnisse der Ana-
lyse der auftretenden Einzelperiodizitäten der in Abb. 7.7 bis Abb. 7.9 identiﬁzierten Periodizitäten
verwendet. Abbildung 7.12 und Abb. 7.13 zeigen in der Spalte a) die einzelnen identiﬁzierten Periodi-
zitäten im Fourier- und im Realraum, Spalte b) stellt die verwendeten identiﬁzierten Streuvektoren
dar und Spalte c) zeigt das Ergebnis der Modellierung.
Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Periodizitäten B und E deutlich unterscheiden. Während
Periodizität B dreizählig ist, ist Periodizität E rein sechszählig. Dieser Unterschied kann durch eine
Phasenverschiebung der drei ebenen Wellen berücksichtigt werden. Im Falle der Periodizität B und
der in Abb. 7.13 gelb markierten, im Fourier-Raum weit außen liegenden, Periodizitäten führt das
eingebaute Subsorbat-Atom zu einer Phasenverschiebung der stehenden Wellen.
Topografie
2D FFT Ausschnitt
ba 2 nm cVerwendete Streuvektoren Modellierung
Periodizität A Periodizität A
Abbildung 7.13: a) Darstellung der in den Inset erkennbaren FFT der STM-Messung aus Abb. 7.6 auftretenden
Periodizitäten. Die Ergebnisse sind aus Abb. 7.7 und Abb. 7.8 übernommen. b) Anhand der FFT wurden die
Richtungen der auftretenden Periodizitäten identiﬁziert und sind als Pfeile dargestellt und indiziert. c) Mittels
der Software Mathematica wurden entsprechend der indizierten Richtungen ebene Wellen überlagert und das
dargestellte Bild modelliert. Die farbliche Darstellung indiziert charakteristische Periodizitäten.
Im Gegensatz zur einfachen Überlagerung eines Satzes an drei ebenen Wellen werden hier al-
le Einzelperiodizitäten unter Berücksichtigung auftretender Phasenverschiebungen überlagert. Die
charakteristischen Wellenlängen werden dabei anhand der FFT-Analyse relativ zu einander be-
stimmt.
Abbildung 7.14 zeigt das Ergebnis der Superposition. Durch Überlagern der einzelnen Periodi-
zitäten kann allein durch die Beschreibung mit ebenen Wellen das Streupattern eines eingebauten
Subsorbat-Atoms nachempfunden werden. Dies ist in Abb. 7.14a) zu sehen. Das prägnante klee-
blattartige dreizählige Muster im Kern des Streupatterns ist sternförmig von linienartigen Reﬂexen
umgeben. Im Vergleich mit der nochmals in Abb. 7.14b) dargestellten STM-Messung ist auch der
um 60° rotierte Intensitätseinbruch nach der ersten Ordnung des Streupatterns zu erkennen. Eine
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reine Superposition von drei ebenen Wellen ist in Panel c) [252] dargestellt und kann die höheren
Ordnungen nicht korrekt beschreiben.
Die Modellierung des Streupatterns kann im Wesentlichen durch die Verwendung von ebenen
Wellen geschehen. Dies dient als weiteres Indiz dafür, dass es sich um elektronische Streuung von
Ladungsträgern handelt und kein topograﬁscher Eﬀekt ist. Allerdings kann auch unter Berücksich-
tigung einer Phasenverschiebung die Beschreibung nicht allein durch drei ebene Wellen erfolgen.
Das Streupattern muss mindestens mit vier individuellen Sätzen aus drei sich jeweils überlagernden
ebenen Wellen beschrieben werden.
a
d
- z + z
Modellierung
verwendete
Streuvektoren
c Cottin et. al.
Cottin et. al., APL (2011)98
e Modellierung
b Messung
- z + z
Abbildung 7.14: a) Ergebnis der Überlagerung aller in Abb. 7.12 und Abb. 7.13 dargestellten Modellierungen der
Einzelperiodizitäten für UBias = 0 V. b) Constant-current STM-Messung des Streupatterns eines Co-Subsorbat-
Atoms bei UBias = 60meV . c) Modellierung von Cottin et al. durch die Superposition von drei ebenen Wellen
[252]. d) Darstellung aller verwendeten Streuvektoren in der indizierenden farblichen Darstellung aus Abb. 7.12
und Abb. 7.13. e) Zur besseren Erkennbarkeit die Modellierung aus a) noch einmal in Falschfarbendarstellung.
7.2.2 Der Einﬂuss auf die lokale Zustandsdichte
Bisher wurde gezeigt, dass das Auftreten des Streupatterns zusammen mit der starken Dispersion
des Patterns sowie die Möglichkeit der Modellierung über ebene Wellen die Schlussfolgerung erlau-
ben, dass die deponierten Übergangsmetalle in die Oberﬂäche eingebaut werden und dass diese in
einem weiten Bereich die lokale Zustandsdichte ändern. Da sich die Topograﬁe der Oberﬂäche nicht
ändert, muss das Streupattern auf eine geänderte lokale Zustandsdichte zurück geführt werden. Die
Ausdehnung des Streupatterns ist inklusive der höheren Ordnungen mehr als 10 nm. Im Vergleich
zur Gitterkonstante von etwa 0,5 nm bedeutet das einen großen Einﬂuss auf die lokale Zustands-
dichte. Auf makroskopischer Skala hat dies zur Folge, dass bereits für eine sehr geringe Dichte an
Subsorbat-Atomen die Leitfähigkeit solcher Bi(111)-Filme stark beeinﬂusst wird. Diese These wird
in den in Kap. 8 vorgestellten Magnetotransport-Messungen bestätigt.
Zur Untersuchung des lokalen Einﬂusses der Subsorbat-Atome auf die Zustandsdichte wird jedoch
auch eine sehr lokale Methode angewandt. Abbildung 7.15a) zeigt eine typische STM-Messung eines
eingebauten Co-Subsorbat-Atoms in einen 20 nm dicken Bi(111)-Film bei einer Tunnelspannung von
UBias = 60 mV. Neben dem zentralen dreizähligen kleeblattartigen Pattern sind besonders die hö-
heren Ordnungen gut zu erkennen. Diese Messung wurde im constant-current-Modus durchgeführt.
Das bedeutet, dass die Elektronik nach einer Änderung des Tunnelstroms den Abstand der Spitze
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zur Probe nachregelt. Bei einer konstanten lokalen Zustandsdichte und Tunnelwahrscheinlichkeit
wird so im Regelsignal die Topograﬁe der Probenoberﬂäche abgebildet. Für den Fall, dass sich die
Zustandsdichte jedoch ändert, kann keine eindeutige Aussage mehr getroﬀen werden, da bei einer
lokal erhöhten Zustandsdichte die Tunnelwahrscheinlichkeit zunimmt, damit der Tunnelstrom steigt
und sich die Spitze zurückzieht.
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Abbildung 7.15: a) Constant-current STM-Messung eines einzelnen Co-Subsorbat-Atoms bei UBias = 60 mV. b)
Constant-height STM-Messung eines einzelnen Co-Subsorbat-Atoms. c) Tunnelstrom I(nA) in Abhängigkeit des
Abstandes z(A˚) zwischen der Spitze und der Probe. d) Aus den Linienproﬁlen durch a) und b) lässt sich neben
der charakteristischen Wellenlänge von λ60mV = 2,7 nm die Änderung der lokalen Zustandsdichte um etwa einen
Faktor 3 beobachten.
Um dieses Problem zu umgehen und auch quantitative Aussagen über die Änderung der lokalen
Zustandsdichte machen zu können, muss folglich auf die Regelung verzichtet und so die Messung bei
einem konstanten Abstand zwischen der Spitze und der Probe durchgeführt werden. Messtechnisch
besteht hierbei die Herausforderung, das gesamte Experiment mit allen Parametern so konstant
betreiben zu können, dass sich der Abstand zwischen der Spitze und der Probe nicht messbar ändert.
Die Empﬁndlichkeit liegt bei weniger als 1 pm. Da bereits möglicher thermischer Drift deutlich größer
ist, muss ein Temperaturunterschied zwischen der Probe und der Spitze komplett unterbunden
und die Temperatur über Tage hinweg stabil gehalten werden. Unter optimalen Bedingungen lässt
sich dann eine hoch aufgelöste constant-height-Messung durchführen. Eine solche Messung ist in
Abb. 7.15b) dargestellt. Qualitativ zeigt die Messung ein sehr ähnliches Streupattern.
Aus der Kenntnis der Abhängigkeit des gemessenen Tunnelstroms vom Abstand zwischen der
Spitze und der Probe lässt sich über einen exponentiellen Zusammenhang unter Verwendung der
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Tersoﬀ-Hamann-Theorie der in Abb. 7.15b) gemessene Strom in eine Dichteinformation umrech-
nen. Hierzu wurde an einer Stelle außerhalb des Streupatterns auf dem Bi(111)-Film die Tunnel-
spitze kontrolliert zurück gezogen und dabei der Tunnelstrom aufgezeichnet. Diese Messung ist in
Abb. 7.15c) dargestellt. Es kann ein exponentieller Verlauf mit I ∼ e−1.85·z(A˚) geﬁttet werden. Dabei
wurde die z-Achse der I(z)-Messung an einer deﬁnierten Bi(111)-Stufe4 kalibriert. Nach Gl. 1.43
kann im Rahmen der Tersoﬀ-Hamann-Näherung die Abhängigkeit des Tunnelstroms vom Abstand
zwischen der Spitze und der Probe beschrieben werden durch I = e−1.025·d(A˚)·
√
φ(eV), wobei φ die
Austrittsarbeit des untersuchten Materials ist. Anhand des gemessenen Zusammenhangs folgt ei-
ne gemessene Austrittsarbeit von etwa 3,3 eV. In der Literatur sind für die Austrittsarbeit von
Bi(111) Werte zwischen 4 eV und 4,5 eV zu ﬁnden [276, 277]. Die Abweichung kann einerseits durch
Abweichungen vom in der Tersoﬀ-Hamann-Näherung angenommenen Idealfall erklärt werden, ande-
rerseits ist, bestimmt durch Spitzenformungsprozesse, die Tunnelspitze mit Bi verunreinigt und kann
nicht mehr als rein metallisch angenommen werden. Dies führt zu einer eﬀektiven Änderung der
gemessenen Austrittsarbeit. Weiterhin werden bei der Tersoﬀ-Hamann-Näherung die Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten der Spitze und der Probe über eine Fermiverteilung für RT genähert, was eine
Verwendung für den Bereich tiefster Temperaturen nur bedingt zulässt.
Um den Einﬂuss des eingebauten Subsorbat-Atoms auf die lokale Zustandsdichte auszudrücken,
wird über Gl. 1.43 unter der Verwendung der aus der Literatur bekannten Austrittsarbeit für Bi
von φBi = 4,1 eV [276] die Änderung der lokalen Zustandsdichte berechnet. Dabei muss berück-
sichtigt werden, dass eine Erhöhung der normalisierten Höhe im Zentrum des Streupatterns eine
Verringerung des Abstandes zwischen der Spitze und der Probe bedeutet. Für die Verringerung
des Abstandes um ∆z = 0,31 A˚ folgt exemplarisch eine Änderung der lokalen Zustandsdichte von
∆n ∝ I(∆z)I0 ≈ 1,89.
Die absolute Änderung der lokalen Zustandsdichte liegt etwa bei einem Faktor 3. Bei der Verwen-
dung der constant-height-Messung kann unter der Annahme einer konstanten Tunnelwahrscheinlich-
keit die Änderung der lokalen Zustandsdichte direkt aus der Änderung des Tunnelstroms abgelesen
werden. Diese liegt ebenfalls bei einem Faktor 2 bis 2,5 und bestätigt damit qualitativ diese Aussage.
7.2.3 Hohe und höchste Bedeckungen
Im Folgenden soll die Frage einer möglichen Grenzbedeckung geklärt werden. Für eine mögliche
technologische Anwendung ist die Kenntnis der maximalen Menge an Subsorbat-Atomen wichtig, da
diese das Dotierlevel bestimmt. Häuﬁg wird in diesem Zusammenhang von Delta-Doping gesprochen
[278280]. Im Rahmen dessen wird gezeigt, dass die Subsorbat-Atome vor dem Einbau in den Film
eine geringe Diﬀusionsenergie besitzen. Die adsorbierten Atome können, wie später gezeigt wird, nur
an bestimmten Gitterplätzen eingebaut werden. Ist kein entsprechender Gitterplatz frei, können sich
die adsorbierten Atome einige wenige nm bewegen, bis ein geeigneter Einbauplatz erreicht wird.
Zunächst wurde überprüft, ob der Einbauplatz des Subsorbat-Atoms durch eine energetisch güns-
tige Ausbildung eines 2D-Spin-Übergitters deﬁniert ist. DFT-Rechnungen von Nora Vollmers
und Uwe Gerstmann haben gezeigt, dass eine, wie in Abb. 7.16a) dargestellte, Spin-Überstruktur
gegenüber einem rein zufällig orientierten Spin eine leichte Minimierung der Gesamtenergie des Sys-
tems in der Größenordnung meV zur Folge haben. Es zeigt sich jedoch, dass dieser Energiebeitrag im
Vergleich zu den Energien, die das System durch den Einbau selbst gewinnt, vernachlässigbar klein
ist. Unter der Annahme eines möglichen 2D-Spin-Übergitters müsste sich ein solches Gitter in STM-
Messungen ﬁnden lassen. Abbildung 7.16b) zeigt jedoch, dass das nicht der Fall ist. Die schwarz
dargestellten Zentren sind bei allen erkennbaren Subsorbaten auf unterschiedlichen Positionen zu
4Der verwendete Datensatz ist Si111-Bi2-A010-topo-M.nc.
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sehen. Die Subsorbate werden also nicht an einem solchen Spin-Übergitter ausgerichtet. Zudem ist
die Dichte der Subsorbat-Atome recht gering, wodurch die Wahrscheinlichkeit einer Unterbrechung
eines Spin-Übergitters steigt.
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Abbildung 7.16: DFT-Simulationen von Nora Vollmers, Uwe Gerstmann aus der AG von Prof.
Wolf-Gero Schmidt ergeben, dass eine abwechselnd parallel- und antiparallele Ausrichtung der Spins der Bi-
Oberﬂächenatome, wie in a) gezeigt, eine Energieabsenkung im Bereich einiger meV liefert. Tatsächlich scheint
diese Barriere, aufgrund des großen Unterschieds zum Energiegewinn beim Einbau selbst, keine Rolle zu spielen.
b) STM-Messung einzelner Co-Subsorbat-Atome in Falschfarbendarstellung. In schwarz: Antiparallel ausgerichtete
Spins, in Rot: parallel ausgerichtete Spins. Es ist zu erkennen, dass die Co-Subsorbate nicht nur im Spin-Übergitter
einrasten.
Der für den Einbau entscheidende Ordnungsparameter ist nicht Spin, sondern der deﬁnierte Ein-
bauplatz im Gitter selbst. Bei Betrachtung der atomaren Struktur der Bi(111)-Oberﬂäche fällt auf,
dass diese Oberﬂäche innerhalb der BL eine große 'Öﬀnung' der Oberﬂäche hat. Es wird sich zei-
gen, dass diese große Öﬀnung der Oberﬂäche einen Einbau ermöglicht. Dabei kommt es zu einer
Bindung des eingebauten Subsorbat-Atoms mit der Bi(111)-Oberﬂäche. Der Einbau kann jedoch
nicht an jedem möglichen Platz stattﬁnden, da es sonst zu einer Aufspaltung und damit zu einer
Zerstörung der Bi-Bilage kommen würde.
Um die maximale Grenzbedeckung und eine mögliche Wechselwirkung zu untersuchen, wurden
sukzessiv höhere Mengen an Co-Atomen in die Oberﬂäche eingebracht und statistisch untersucht.
Abbildung 7.17 zeigt drei identische STM-Messungen der Bi(111)-Oberﬂäche bei UBias = 50 mV.
Zwischen den einzelnen Messungen wurde weiteres Co aufgedampft, sodass die Anzahl der beobach-
teten eingebauten Co-Subsorbat-Atome mit der Depositionsdauer zunimmt. Dies zeigt zum einen,
dass die auftauchenden Streupattern eindeutig das Vorhandensein der eingebauten Co-Subsorbat-
Atome belegen, zum anderen belegt die Messreihe die für die folgende Analyse nötige, enorme
Stabilität des Experiments. Trotz einer geringen Entfernung der Spitze von der Probenoberﬂäche
ist es möglich, über Stunden oder Tage eine identische Stelle zu untersuchen. So kann eine von a)
zu c) von n = 15 · 10−3 nm−2 auf n = 40 · 10−3 nm−2 ansteigende Dichte an Co-Subsorbat-Atomen
beobachtet werden.
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Abbildung 7.17: STM-Messungen eines 20 nm dicken Bi(111)-Films nach Einbettung von Co-Subsorbat-Atomen.
Der dargestellte Ausschnitt zeigt jeweils 45 × 45 nm2. a) Deposition für 3 sec bei 0,6 A Filamentstrom. Dies
entspricht einer Dichte von Co-Subsorbaten von n = 15 × 10−3 nm−2. b) Erneute Deposition für 2 s bei 0,5 A.
c) Erneute Deposition für 3 s bei 0,6 A Filamentstrom. Die endgültige Dichte beträgt n = 40× 10−3 nm−2.
Zur Klärung der Fragestellung einer möglichen Grenzbedeckung ist jedoch eine weitere Erhöhung
der Bedeckungen mit besserer Statistik notwendig. Dies bringt allerdings zwei Probleme mit sich:
Auf der einen Seite tauchen trotz der Verwendung des optimierten Wachstumsrezeptes bei größeren
Ausschnitten der Bi(111)-Oberﬂäche Stufen auf, die eine gleichbleibende Skalierung verhindern, auf
der anderen Seite führt eine erhöhte Bedeckung zu einer Überlagerung der einzelnen Streupattern.
Dies erschwert für hohe Bedeckungen eine Identiﬁzierung der Co-Subsorbat-Atome. Eine Methode,
die Datensätze geeignet auswerten zu können, ist die einfache Diﬀerenzierung der STM-Messung.
Abbildung 7.18a) zeigt eine STM-Messung eines 20 nm dicken Bi(111)-Films im constant-current-
Modus.
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Abbildung 7.18: a) STM-Messung eines 20 nm dicken Bi(111)-Films nach Aufbringung von einzelnen Co-
Subsorbat-Atomen bei UBias = 50 mV. Das FOV beträgt 100 × 100 nm2. b) Zur besseren Darstellung wurde
das Bild diﬀerenziert und hochfrequentes Rauschen durch einen FFT-Filter beseitigt. Die deutlich sichtbaren ein-
zelnen Co-Subsorbat-Atome wurden mit einem weißen Kreis markiert. Es ist eine Dichte von n = 20×10−3 nm−2
zu zählen.
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Das FOV beträgt 100×100 nm2 und die Tunnelspannung liegt bei UBias = 50 mV. Es ist deutlich
zu sehen, dass die eingebauten Co-Subsorbat-Atome nur auf den oberen Terrassen erkennbar sind.
Bei einer Kontrastanpassung würden folglich die Streupattern auf der mittleren, unten liegenden
Terrasse nicht mehr erkennbar sein. In der in b) dargestellten Diﬀerenzdarstellung sind jedoch alle
einzelnen Streupattern klar zu erkennen und können auch über die Stufenkanten hinaus identiﬁziert
werden.
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Abbildung 7.19: a)-d) Übersicht verschiedener STM-Messungen nach schrittweiser Deposition von Co-Subsorbat-
Atomen. Alle STM-Messungen im constant-current Modus bei UBias = 50 mV. Das FOV beträgt entsprechend
Abb. 7.18 ebenfalls 100× 100 nm2.
Die Identiﬁkation der Streupattern und damit die Bestimmung der Dichte der eingebauten Co-
Subsorbat-Atome geschieht im Folgenden auf zwei Arten. Bei geringen Bedeckungen kann ein
Particle-Finder aufgrund eines gesetzten Intensitätsgrenzwertes die drei kleeblattartigen zentralen
Intensitäten des Streupatterns erkennen und so identiﬁzieren. Bei höheren Bedeckungen funktioniert
diese Methode nicht zuverlässig genug, sodass die einzelnen Streuzentren individuell identiﬁziert und
ihre Schwerpunktpositionen von Hand bestimmt wurden. Im Fall von Abb. 7.18 können N = 229
Co-Subsorbat-Atome gezählt werden, was einer Dichte von n = 23 · 10−3 nm−2 entspricht.
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Abbildung 7.19 zeigt den in Abb. 7.18 dargestellten Ausschnitt nach sukzessiver Erhöhung der
Subsorbat-Bedeckung. Die Anzahl der eingebauten Subsorbate nimmt dabei von N = 229 bis zu
N = 812 um etwa einen Faktor 4 zu. Die schließlich in Abb. 7.19d) erreichte maximale Dichte beträgt
n = 81 · 10−3 nm−2. Qualitativ ist neben der steigenden Zahl der eingebauten Subsorbat-Atome vor
allem zu erkennen, dass die einzelnen Streupattern überlappen und durch die starke Interferenz nur
noch schwer zu identiﬁzieren sind. Eine Lokalisierung der einzelnen Schwerpunktpositionen kann
bei weiter erhöhter Bedeckung nicht mehr durchgeführt werden.
Ein Ansatz, um die Fragen nach einer Grenzbedeckung sowie einer möglichen Wechselwirkung der
Subsorbat-Atome zu klären, ist die Berechnung der 2D-Paarkorrelationsfunktion. Diese beschreibt
die Häuﬁgkeit, mit der man ein Objekt im Abstand r von einem zweiten identischen Objekt ﬁndet.
In diesem Fall wird dazu eine STM-Messung nach einer Verschiebung um einen Abstand x mit sich
selbst verglichen. Absolute Übereinstimmung, die Selbstidentität, folgt daher bei einem Abstand
von 0 nm. Die Paarkorrelationsfunktion ist in Abb. 7.20 für die vier in Abb. 7.19 gezeigten STM-
Messungen dargestellt. Bei allen vier Messungen lässt sich etwa bei 1,6 nm ein Intensitätsmaxima
ausmachen. Dies ist dem zentralen kleeblattartigen Element des Streupatterns zuzuordnen und kann
mit λ/(2 · sin(60°)) über die aus Abb. 7.5 gewonnene Wellenlänge λ = 2,7 nm erklärt werden.
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Abbildung 7.20: Darstellung der 2D-Paarkorrelationsfunktionen der in Abb. 7.19 abgebildeten STM-Messungen.
Die in Abb. 7.21 gefundenen Zusammenhänge können bestätigt werden. Mit zunehmender Dichte der Subsorbat-
Atome kommt es zu einer Lokalisierung und Ordnung dieser. Zu erkennen ist, dass der Peak, der durch die
charakteristische Wellenlänge des Streupatterns gegeben ist, unverändert bleibt. Die farbliche Darstellung indiziert
unterschiedliche Bedeckungen.
Neben der Selbstkorrelation des Streupatterns und der charakteristischen Wellenlänge ist in den
Kurven jedoch keine relevante Information zu erkennen. Die Selbstidentität übersteigt besonders für
die geringe Bedeckung die Eﬀekte der reinen Paarkorrelation. Mit zunehmender Bedeckung sinkt
der Anteil der Selbstkorrelation, was zu einer generellen Abnahme der Korrelationsfunktionen führt.
Wie bereits angesprochen ist aber bei höchsten Bedeckungen die Auswaschung der Streupattern
durch Interferenzeﬀekte so groß, dass auch die Intensität durch die charakteristische Wellenlänge
bei 1,5 nm abnimmt.
Eine mögliche Wechselwirkung der einzelnen Subsorbat-Atome müsste durch ein verminderten
Wert der Paarkorrelationsfunktion zu sehen sein. Da in diesem Bereich kleiner Abstände die Da-
ten jedoch duch die Selbstkorrelation des Patterns dominiert sind, muss eine andere Methode zur
weiteren Analyse verwendet werden. Hierzu werden die Koordinaten der Schwerpunktpositionen
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aller in Abb. 7.19 identiﬁzierten Subsorbate ausgewertet und die Abstände eines jeden Subsorbat-
Atoms zu seinem nächsten Nachbarn berechnet. Hieraus kann eine Abstandsverteilung generiert
und ausgewertet werden. Bei einer rein zufällig unkorrelierten Verteilung wäre bei einem FOV von
100 × 100 nm2 und einer Bedeckung von N = 229 Subsorbat-Atomen ein statistischer mittlerer
theoretischer Abstand von dt = 100 nm/
√
229 = 6,6 nm zu erwarten.
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Abbildung 7.21: Statistisch auftretende mittlere Abstände zwischen den einzelnen identiﬁzierten Co-Subsorbat-
Atomen für die in Abb. 7.19 dargestellten STM-Messungen. Mit zunehmender Dichte nimmt die Breite der
Verteilung stark ab, die initiale Flanke bleibt jedoch bei einem minimalen mittleren Abstand von knapp unter
2 nm bestehen. Dies ist als Indiz für eine abstoßende Wechselwirkung zu sehen. Die farbliche Darstellung indiziert
unterschiedliche Bedeckungen.
Abbildung 7.21 zeigt die Ergebnisse der automatisierten Auswertung. Aufgetragen sind Histo-
gramme über die ermittelten Abstände für die vier untersuchten Bedeckungen. Als Inset jedes
Histogramms ist die jeweilige Verteilung der Schwerpunktpositionen zu sehen. Mit zunehmender
Bedeckung zeigen die in Abb. 7.21a) bis d) dargestellten Kurven, dass der mittlere Abstand zwi-
schen den einzelnen Single Black Defects (kurz, engl.: SBDs) abnimmt und die Verteilungen mit
zunehmender Bedeckung schmaler werden. Der Schwerpunkt der Verteilung zeigt, dass der gemes-
sene mittlere Abstand df nicht wie erwartet z.B. für N = 229 bei dt = 6,6 nm liegt, sondern mit
df = 3.0 nm einen kleineren Wert aufweist. Diese Diskrepanz zwischen dem theoretischen mittleren
Abstand dt und dem ermittelten mittleren Abstand df tritt für alle Bedeckungen auf und kann durch
topograﬁsche Gegebenheiten der Oberﬂäche erklärt werden. An den Stufenkanten der Oberﬂäche
scheint der lokalisierte elektronische Zustand durch die geänderte Koordination einen Einbau zu
verhindern, sodass die gemessene mittlere Dichte geringer ausfällt. Die Stärke der Diskrepanz kann
jedoch auch auf eine attraktive Wechselwirkung der Subsorbat-Atome hinweisen. Die mit Zunahme
der Bedeckung abnehmende Breite der Verteilung bedeutet, dass die Ordnung der Subsorbat-Atome
zunehmen muss. Dies kann nur durch eine abstoßende Wechselwirkung erklärt werden, die es er-
möglicht, die Fläche zunehmend mit Subsorbat-Atomen aufzufüllen, ohne dass es zur Bildung von
Clustern an der Oberﬂäche kommt.
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Die jeweiligen Verteilungen der Subsorbat-Atome scheinen zufällig zu sein. Tatsächlich lässt sich
die gemessene radiale Verteilung allgemein über die radiale Wahrscheinlichkeitsverteilung eines zu-
fälligen 2D-Systems beschreiben. Ein vergleichbares Verhalten ist beispielsweise bei der Beschrei-
bung von zufällig auftretenden Monsterwellen zu beobachten. Dafür wird ein unkorreliertes Gauß-
verteiltes 2D-System angenommen und das Auftreten von Monsterwellen untersucht [281]. Dieser
Zusammenhang ist analog z.B. bei der Wahrscheinlichkeitsverteilung |un,l|2 der Radialwellenfunk-
tionen un,l des 1s-Orbitals im Coulomb-Zentralkraftfeld [77] zu ﬁnden. Um jedoch eine mögliche
Wechselwirkung der Subsorbat-Atome, und damit eine Verschiebung der Wahrscheinlichkeitsvertei-
lung mit r berücksichtigen zu können, wurde als Fitfunktion unter Beibehalt des konzeptionellen
Zusammenhangs folgende Gleichung mit den freien Parametern a, b, c und d verwendet:
f(r) =
r
a
· e− (r−b)
2
c + d (7.1)
Die Parameter a und c dienen dabei der Skalierung der Verteilung, wobei Parameter b den Ab-
standsoﬀset der x-Achse beschreibt. Über den Parameter d kann ein vorhandener y-Oﬀset und
damit Rauschen der Messung ausgeglichen werden.
Anhand der in Abb. 7.21 abzulesenden Fitparameter ist für alle Messungen eindeutig zu erkennen,
dass alle Abstandsverteilungen um einen ähnlichen Parameter b ≈ 2 nm verschoben sind. Ohne eine
Verschiebung b lassen sich die Daten nicht ﬁtten. Die Ursache hierfür ist durch die abstoßende
Wechselwirkung der Subsorbat-Atome gegeben. Phänomenologisch ist dies zu erwarten, da jeder
für den Einbau in die Bi-Oberﬂäche mögliche Gitterplatz nur maximal einmal besetzt werden kann.
Jedoch belegt die Verschiebung der Abstandsverteilung diesen Zusammenhang gemeinsam mit der
dafür nötigen endlichen Mobilitätslänge, die die Subsorbat-Atome besitzen müssen. Es sind keine
Subsorbat-Atome mit einem Abstand unter etwa 1 nm zu ﬁnden. Diese repulsive Wechselwirkung
muss vor dem Einbau eintreten.
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Abbildung 7.22: Weiterführende STM-Messungen in Diﬀerenzdarstellung entsprechend der in Abb. 7.19 dar-
gestellten Messungen unter identischen Tunnelparametern. Bei weiterer Deposition scheint die Modulation der
Streupattern nicht mehr zu zunehmen, sondern kleine Inseln sind auf der Oberﬂäche zu erkennen (in grün mar-
kiert). Bei diesen Inseln handelt es sich wahrscheinlich um das zusätzliche Co, das nicht mehr in die Oberﬂäche
eingebaut werden kann. Zur besseren Erkennbarkeit der Inseln ist der Kontrast im Vergleich zu Abb. 7.19 ange-
passt.
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Da bei weiterer Deposition keine Identiﬁkation der Streupattern mehr möglich ist, wurde für die
Analyse einer Grenzbedeckung die Depositionszeit berücksichtigt. Abbildung 7.22a) zeigt die bereits
bekannte STM-Messung mit einer Dichte von n = 81 · 10−3 nm−2. Um eine höhere Bedeckung zu
erreichen, wurde anschließend weiter Co adsorbiert. Die Depositionszeit war etwa um einen Faktor
Fünf länger, was rechnerisch einer Dichte von etwa n ≈ 400·10−3 nm−2 entspricht. Die anschließende
STM-Messung ist in Abb. 7.22b) ebenfalls in Diﬀerenzdarstellung abgebildet und zeigt, neben den
charakteristischen Streupattern, in Grün markiert Cluster auf der Oberﬂäche. Es muss gefolgert
werden, dass es sich hierbei um Co-Atome handelt, die nicht mehr in die Oberﬂäche eingebaut
werden können und so zu Clustern an der Oberﬂäche zusammenlaufen. Ein Indiz dafür, dass es
sich um Co-Inseln handelt, ﬁndet sich in Kap. 7.2.5. Bei Temperaturerhöhung über T = 250 K sind
ebenfalls kleine Inseln zu erkennen. Zusammenfassend wird eine abstoßende Wechselwirkung und
eine Grenzbedeckung von etwa 0,5 Co-Subsorbat-Atomen pro nm2 beobachtet. Dies entspricht einer
Dichte von nmax,exp ≈ 0,5 nm−2 bzw. einer (3× 3)-Überstruktur.
7.2.4 Der Einbauplatz
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Abbildung 7.23: Skizze des Einbauplatzes des Subsorbat-Atoms im Bi(111)-Kristallgitter. In Blau ist die Bi(111)
Einheitszelle gekennzeichnet. Die Einheitszelle der aufgrund der Wechselwirkung der Subsorbat-Atome resultie-
renden Überstruktur ist in Grün eingezeichnet. Aufgrund der Wechselwirkung wird nur jeder vierte mögliche
Einbauplatz besetzt. Es resultiert in diesem Modell eine theoretisch maximal mögliche Grenzbedeckung von einem
Subsorbat-Atom pro nm2.
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Die Subsorbat-Atome werden stets in einen identischen Platz innerhalb der Bi(111)-Oberﬂäche
eingebaut. Diese Schlussfolgerung kann experimentell daraus gezogen werden, dass alle Streupattern
absolut identisch aussehen und sich identisch verhalten. Bei Betrachtung der Bi(111)-Oberﬂäche in
Abb. 7.23 ist zu sehen, dass die hellgrau markierten Bi-Atome in der dritten Lage zu erkennen
sind. Die erste Bi-BL ist an dieser Stelle 'oﬀen' und dieser Platz ist der mögliche Einbauplatz der
Subsorbat-Atome. Diese können innerhalb der ersten BL über der Position der Bi-Atome der dritten
Lage binden. Genaueres hierzu folgt in Kap. 7.5.
Jedoch kann nicht jeder mögliche Einbauplatz besetzt werden, da es beim Einbau zu einem La-
dungstransfer der Subsorbat-Atome in die Bi-BL kommt und der Einbau, wie bereits erwähnt, einer
Delta-Dotierung entspricht. Ähnlich wie es seit langem für Silizium bekannt ist und technologisch
genutzt wird [282, 283], führt auch an dieser Stelle eine zu starke Dotierung zu einer Zerstörung
des Kristalls. Rechnungen zeigen [284], dass sich die erste Bi-BL in der Mitte spalten würde, wenn
tatsächlich jeder mögliche Einbauplatz genutzt würde. Im Fall von Si liegt der Beginn der Zerstö-
rung der kristallinen Struktur oberhalb einer Dotierung von 1020 cm−3. Dies entspricht in einer ML
einer Flächendichte von etwa 100 ·10−3 nm−2. Tatsächlich scheint die Bi-BL auf die Delta-Dotierung
unempﬁndlicher zu sein; hier kann etwa jeder vierte mögliche Einbauplatz besetzt werden.
In Abb. 7.23 ist neben der Bi(111)-Oberﬂäche die bei maximaler Dichte theoretisch erreichte
(2×2)-Überstruktur eingezeichnet.[284] Um jeden Einbauplatz werden die umliegenden sechs nächs-
ten möglichen Einbauplätze freigelassen. Dieser Abstoßungsradius ist in Rot gekennzeichnet. Die
daraus resultierende Einheitszelle der (2× 2)-Überstruktur ist in Grün dargestellt und hat bei einer
Kantenlänge von a = 0,9 nm einen Flächeninhalt von A = 0,87 nm2. Sie kann aus vier primitiven
Bi(111)-Oberﬂächeneinheitszellen zusammengesetzt werden, wovon nur ein möglicher Gitterplatz
besetzt ist. Die in diesem Modell maximal erreichbare Dichte beträgt folglich nmax,theo = 1,15 nm−2.
Experimentell kann dieser Wert nicht ganz erreicht werden, da die Co-Atome nur eine begrenzte
Mobilitätslänge auf der Oberﬂäche haben und sich so statistisch nicht die maximale Bedeckung
ausbilden kann, ohne dass Cluster auftreten. Dennoch kann der theoretisch maximale Wert bis auf
einen Faktor Zwei experimentell bestätigt werden. Eine Überprüfung durch eine Visualisierung wie
in Abb. 7.16b) ist zusammenfassend nicht möglich, da ein regelmäßiges Übergitter erst bei höchs-
ten Bedeckungen ausgebildet werden kann. Dies würde eine Mobilität der Co-Subsorbat-Atome
erfordern. Bei so geringen Bedeckungen wie in Abb. 7.16b) kann eine solche Überstruktur nicht
ausgebildet werden.
7.2.5 Der Einﬂuss der Temperatur
Der Einﬂuss der Temperatur auf die eingebauten Subsorbat-Atome kann wichtige Antworten für das
weitere Verständnis sowie vorhandener Energiebarrieren dieses Prozesses geben. Weiterhin liefern
die folgenden Untersuchungen grundlegende Ergebnisse, um verstehen zu können, ob der barriere-
freie Einbau auch bei Temperaturen oberhalb von T = 5 K eintritt. Hierfür wurde ein 20 nm dicker
Bi(111)-Film als Basis-Film erzeugt. Nach der Subsorption von Co bei T = 5 K wurde der Film aus
dem STM entfernt und jeweils bis zur gewünschten Temperatur Ttemper,SBD auftauen lassen. Nach
etwa 10 min wurde der Film wieder abgekühlt, ins STM transferiert und untersucht, ob die Streu-
pattern noch vorhanden und damit die Subsorbat-Atome noch eingebaut sind. Der Einkühlprozess
dauert jeweils etwa 20 Minuten.
Abbildung 7.24 stellt die Ergebnisse der untersuchten Temperaturschritte dar. Zu sehen sind
jeweils STM-Messungen im constant-current-Modus, gemessen bei T = 5 K. Die erste untersuchte
Temperatur beträgt Tanneal,SBD = 120 K. Nach dem Annealingprozess ist keine Veränderung der
Oberﬂäche, der SBD-Dichte oder deren Streupattern feststellbar. Alle Subsorbat-Atome beﬁnden
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sich noch an identischer Einbaustelle und auch die Dichte ist mit der zuvor aufgebrachten Menge an
Co-Atomen identisch. In b) ist der zweite Temperaturschritt dargestellt. Auch nach Annealing bei
Tanneal,SBD = 180 K ist keine Änderung feststellbar. Das FOV dieser STM-Messung ist etwas kleiner,
sodass die Dichte geringer erscheint. Es ist jedoch keine Änderung zum vorherigen Annealingschritt
feststellbar. Anschließend wurde die Temperatur weiter bis Tanneal,SBD = 230 K erhöht. Noch immer
tritt keine Änderung der Oberﬂäche oder der beobachteten Subsorbat-Dichte ein.
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Abbildung 7.24: Serie an STM-Messungen von Co-Subsorbat-Atomen in einem Bi(111)-Film. Die Filme wurden
jeweils aus dem STM in die Präparationskammer transferiert, bis auf die gewünschte Annealtemperatur gebracht
und dort etwa 15 min gehalten. Anschließend wurden die Filme wieder abgekühlt und ins STM transferiert. Die
verwendeten Temperaturen waren: a) Tanneal,SBD = 120 K, b) Tanneal,SBD = 180 K, c) Tanneal,SBD = 230 K und
d) Tanneal,SBD = 255 K. Bei Tanneal,SBD = 255 K ist eine drastische Verringerung der Dichte an eingebauten
Co-Subsorbaten zu erkennen.
Erst nach der Erhöhung der Annealtemperatur auf Tanneal,SBD = 255 K ist eine Änderung fest-
stellbar. Die Dichte der Streupattern und damit der eingebauten Subsorbat-Atomen hat stark ab-
genommen. Auf der Oberﬂäche beﬁnden sich nun einzelne Inseln. Das deutet darauf hin, dass das
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Co bei der Temperaturerhöhung seinen Gitterplatz verlassen hat, an die Oberﬂäche segregiert ist
und sich in Clustern gesammelt hat. Auch bei Abkühlen der Probe (alle STM-Messungen wurden
bei T = 5 K durchgeführt) bleiben die Cluster an der Oberﬂäche stabil. Eine weitere Diﬀusion in
den Bi-Film wird an dieser Stelle aus zwei Gründen ausgeschlossen: Zum einen sind zu keinem Zeit-
punkt der gesamten Messreihe unterschiedliche Streupattern und damit SBDs in unterschiedlicher
Einbautiefe beobachtet worden. Zum anderen deuten die Ergebnisse in Abb. 7.25 ebenfalls darauf
hin, dass sich die Co-Subsorbat-Atome aus dem Film heraus an die Oberﬂäche bewegen. Dieser
Prozess ist thermisch aktiviert. Bei Tanneal,SBD = 230 K sind noch alle Subsorbat-Atome an ihrem
Platz und bereits bei einer Temperaturerhöhung von 25 K sind die meisten Co-Atome zu Clustern
zusammen gelaufen.
Nachdem als Grenztemperatur für die Stabilität der eingebauten Subsorbat-Atomen T = 255 K
identiﬁziert wurde, wurde der in Abb. 7.22 gezeigte Bi-Film bei Tanneal,SBD = 280 K ausgeheilt, um
die festgelegte Grenztemperatur von T = 255± 25K auch nach oben in ihrer Grenze zu bestätigen.
Die STM-Messung nach dem Annealingschritt ist in Abb. 7.25 dargestellt. Panel a) zeigt die Ober-
ﬂäche als constant-current-Messung für UBias = 50 mV. Auf der Oberﬂäche sind viele kleine Inseln
zu erkennen, die aus dem aus der ersten BL komplett ausgetretenen Co bestehen. Zur besseren Er-
kennbarkeit stellt b) diese Messung noch einmal diﬀerenziert und konstrast-überhöht dar. Hier ist
nun gut zu erkennen, dass die einzelnen Inseln zwar Defekte darstellen, an denen freie Ladungsträger
in der Oberﬂäche gestreut werden. Es ist aber an keiner Stelle das charakteristische Streupattern
eines Subsorbat-Atoms erkennbar. Alle zuvor eingebauten Co-Atome sind aus der Oberﬂäche aus-
getreten und haben kleine Cluster geformt. Die Grenztemperatur kann folglich festgelegt weren zu:
TSBD,max = 255 ± 25 K. Die Bildung von Clustern an der Oberﬂäche ist thermisch aktiviert und
muss energetisch also günstiger sein, als einzelne Subsorbat-Plätze zu besetzen.
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Abbildung 7.25: a) STM-Messung des mit Co-Subsorbaten versehenen Films aus Abb. 7.22 nach Annealen bei
Tanneal,SBD = 280 K bei UBias = 50 mV. Zur besseren Sichtbarkeit ist diese Messung in b) nochmals diﬀerenziert
und FFT geﬁltert dargestellt. Es ist kein eingebautes Co-Atom mehr zu erkennen. Alle Subsorbate sind in kleinen
Inseln an der Oberﬂäche zusammen gelaufen.
7.2.6 Ergebnisse der anderen 3d-Übergangsmetalle
Neben dem barrierefreien Einbau von Co-Subsorbat-Atomen konnten experimentell noch Fe, Ni
und Cu als mögliche Subsorbat-Atome bestätigt werden. Die STM-Messungen zum barrierefreien
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Einbau von Fe wurden ebenfalls an einem 20nm dicken Bi(111)-Film durchgeführt. Im Gegensatz
zu den zuvor vorgestellten Ergebnissen ist dieser Film jedoch auf Si(001)-Substrat erzeugt worden.
Abbildung 7.26a) zeigt eine STM-Messung der erzielten Ausgangsﬂäche bei UBias = 150 mV. Die
so erzeugten Ausgangsﬂächen zeigen im Vergleich zum Wachstum von Bi auf Si(111)-Substrat eine
deutlich erhöhte Oberﬂächenrauigkeit. Es sind bis zu sechs Lagen an Bi sichtbar. Die typischen
Ausdehnungen des anisotropen Streupatterns betragen wie für Co mit höheren Ordnungen etwa
10 nm. Durch die starke Rauigkeit der Oberﬂäche können somit einzelne Streupattern nur schwer
isoliert in ihrer gesamten Ausdehnung untersucht werden. In Panel b) ist eine constant-current
STM-Messung eines einzelnen dreizähligen Streupatterns eines eingebauten Fe-Subsorbat-Atoms
bei T = 5 K zu sehen.
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Abbildung 7.26: a) Für die Untersuchung an Fe teils verwendete Si(001) Ausgangsﬂäche. Im Vergleich mit z. B.
Abb. 5.8b) fällt die hohe Rauigkeit auf. b) STM-Messung eines eingebauten Fe-Subsorbat-Atoms im constant-
current-Modus. Die Tunnelspannung beträgt UBias = −50 mV. c) STM-Messung im constant-height-Modus
bei UBias = 100 mV. d) Übersicht mehrerer eingebauter Fe-Subsorbat-Atome nach Kontrastüberhöhung bei
UBias = −150 mV.
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Eine etwas bessere laterale Auﬂösung bietet Abb. 7.26c), wo ein entsprechendes Subsorbat-Atom
in einer constant-height-Messung dargestellt ist. Die erkennbaren höheren Ordnungen des Patterns
entsprechen den Strukturen, die bei Co beobachtet wurden. Daher ist generell von einem identischen
Mechanismus auszugehen. Wie in d) zu sehen, sind auch hier alle Streupattern identisch in ihrer
Orientierung, Größe und Symmetrie.
Abbildung 7.27 zeigt eine STM-Messung bei UBias = 200 mV nach der Deposition von Cu-Atomen
auf einen Bi(111) Film bei T = 5 K. Der verwendete Substratﬁlm wurde nach optimiertem Wachs-
tumsrezept auf Si(111) gewachsen, was die im Vergleich zu Abb. 7.26 deutlich größere Terrassen-
breite erklärt. Die laterale Auﬂösung der Messung lässt keine genaue Analyse der Streupattern zu,
die wesentlichen Merkmale der identischen Orientierung und der besonderen Sichtbarkeit nahe der
Fermienergie können jedoch bestätigt werden. Auf der Oberﬂäche sind zudem nicht identiﬁzierte
Adatome zu erkennen, die kein Streupattern aufweisen. Die Ursache dieser geringfügigen Verunrei-
nigung kann durch experimentelle Umstände erklärt werden. Zur Deposition der Cu-Atome wurde,
wie für alle anderen 3d-Übergangsmetalle, ein Draht des entsprechenden Materials durch direkten
Stromdurchﬂuss erwärmt und so als Depositionsquelle genutzt. Cu hat jedoch im Vergleich zu Fe
oder Co ein recht geringen Dampfdruck. Daher muss der Draht bis kurz vor den Schmelzpunkt er-
wärmt werden, um eine ausreichende Menge an Cu auf bzw. in der Oberﬂäche deponieren zu können.
Ein langer Thermalisierungsprozess und ein Ausgasen des Filaments bei Depositionstemperatur, wie
bei Fe oder Co, ist daher nicht möglich.
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Abbildung 7.27: STM-Messung von einem 20 nm dicken Bi(111)-Film mit eingebauten Cu-Subsorbat-Atomen.
Die verwendete Tunnelspannung war UBias = 0,2 V. Es sind an der Oberﬂäche klar Adsorbat-Atome zu erkennen,
wogegen die eingebauten Cu-Subsorbate schwach ein dreizähliges Streupattern aufweisen.
Aufgrund der ähnlichen elektronischen Struktur wurde weiterhin Ni als mögliches Subsorbat-
Atom überprüft und bestätigt. Das nach einem Einbau in den 20 nm dicken Bi(111)-Film sichtbare
Streupattern zeigt die erwartete Form und Größe. Abbildung 7.28 stellt das Streupattern und die
auftretenden charakteristischen Periodizitäten dar. In Abb. 7.28a) ist eine STM-Messung des Streu-
patterns um ein eingebautes Ni Subsorbat-Atom bei UBias = 10 mV zu sehen. Die Intensität des
Streupatterns scheint im Vergleich zu Co geringfügig schwächer zu sein. Eine Ursache kann die nahe
Stufenkante sein. An ihr gestreute Ladungsträger modulieren die lokale Zustandsdichte zusätzlich
und es kommt zu einer Überlagerung mit dem Sreupattern. Daher sind besonders die in b) und
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c) auftretenden Periodizitäten mit kleiner reziproker Wellenlänge - die Fernordnung - gestört. Zur
Kalibration der Skala der FFT-Analyse des Streupattern wurde, wie bereits bekannt, der Reihen-
abstand des Bi(111)-Films verwendet. Die in Abb. 7.28d) dargestellten Linienproﬁle entlang der
M − Γ − M - bzw. der K − Γ − K-Richtung zeigen bei vergleichbarer Energie zu großen Teilen
Übereinstimmung mit der FFT-Analyse für eingebaute Co-Subsorbat-Atome. Auch hier wird die
charakteristische Wellenlänge für die Modulation der ungestörten Bi(111)-Oberﬂäche mit einer Wel-
lenlänge von λFFT,Terasse = 4,31 nm gefunden. Die wenigen neuen auftretenden Periodizitäten sind
von sehr geringer Intensität und können durch die Interferenz der Stufenkantenmodulation hervor-
gerufen sein. Die einzelnen Gitterparameter der unterschiedlichen untersuchten Subsorbat-Elemente
werden zusammenfassend in Kap. 7.6 dargestellt und diskutiert.
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Abbildung 7.28: a) STM-Messung eines einzelnen Ni-Subsorbat-Atoms in einem 20 nm dicken Bi(111)-Films bei
UBias = 10 mV. Neben der sehr starken Modulation, die die gesamte Fläche überzieht, ist atomare Auﬂösung zu
erkennen. b) 2D-FFT der in a) dargestellten Messung. In der FFT sind klar die Bi(111)-Hauptreﬂexe zu erkennen,
die zur exakten Kalibration der reziproken Skala genutzt wurden. Das entsprechende Linienproﬁl ist links im
Panel dargestellt. c) Vergrößerung des zentralen Bereichs aus b). d) Darstellung der beiden Linienproﬁle durch die
eingezeichneten FFT-Hauptrichtungen 1)M−Γ−M und 2)K−Γ−K. Die angegebenen Schwerpunktpositionen
wurden durch Fitten von Gauß-Proﬁlen ermittelt. Klar zu identiﬁzieren: die charakteristische Wellenlänge von
λFFT,Terrasse = 4,31 nm der ungestörten Bi(111)-Oberﬂäche.
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Repräsentativ für die Klasse der 3d-Übergangsmetalle wurde der barrierefreie Einbau des Elements Co
ausführlich untersucht und diskutiert. Zusammenfassend lassen sich folgende Kernaussagen und Ergeb-
nisse formulieren:
 Nach der Subsorption bildet sich ein dreizähliges sternförmiges Streupattern aus und dient als
eindeutiger Beleg für den Einbau in die Bi(111)-Oberﬂäche.
 Das Streupattern ist nur nahe der Fermienergie sichtbar. Bei typischen Tunnelspannungen von
UBias = 2 V ist keine topograﬁsche Änderung der Oberﬂäche zu erkennen.
 Durch eine Messreihe eines einzelnen eingebauten Co-Subsorbat-Atoms als Funktion der Tunnel-
spannung UBias konnten mittels einer FFT-Analyse die auftretenden charakteristischen Periodizi-
täten sowie deren Dispersion als Funktion der Energie identiﬁziert und dargestellt werden.
 Das charakteristische Streupattern kann durch die Verwendung eines Ansatzes von ebenen Wel-
len beschrieben werden. Besonders für die Beschreibung der Periodizitäten auf der ungestörten
Bi(111)-Oberﬂäche ist eine Superposition mehrerer ebener Wellen nötig, wobei entsprechende Pha-
senverschiebungen berücksichtigt werden müssen. Die gute Beschreibbarkeit dient als weiteres Indiz
für die rein elektronische Struktur des Streupatterns.
 Über die Analyse einer constant-height-STM-Messung wurde die Austrittsarbeit des Bi(111)-Films
bestimmt. Die Änderung der lokalen Zustandsdichte beträgt etwa einen Faktor Drei. Mit Verweis
auf Kap. 8 wird an dieser Stelle ein massiver Einﬂuss auf den elektronischen Transport vorausgesagt.
 Eine Messreihe bei sukzessiv steigender Bedeckung auf identischer Fläche zeigt die kontrollierbare
Deposition der Subsorbat-Atome.
 Aus der 2D-Paarkorrelation und einer Analyse der Schwerpunktpositionen der eingebauten Co-
Subsorbat-Atome wurde festgestellt, dass die Co-Atome vor dem Einbau eine endliche Beweglichkeit
haben müssen. Die beobachtete Mobilitätslänge beträgt einige nm. Zudem ist eine abstoßende
Wechselwirkung vorhanden, da keine Subsorbat-Atome in einem Abstand zueinander unter etwa
2 nm zu ﬁnden sind.
 Experimentell und theoretisch wurde eine maximale Grenzbedeckung an eingebauten Subsorbat-
Atomen ermittelt. Die im Experiment beobachtete maximale Dichte beträgt etwa 0,5 nm−2, was
einer (3× 3)-Überstruktur entspricht. Theoretisch ist die maximale Bedeckung durch den hexago-
nalen Einbauplatz gegeben und eine maximale Bedeckung von etwa 1,1 nm−2 bzw. eine (2 × 2)-
Überstruktur ist vorausgesagt [284]. Die Diskrepanz kann durch die endliche Mobilitätslänge im
Experiment erklärt werden.
 Die Grenztemperatur, bei der bereits eingebaute SBDs den Subsorbat-Zustand verlassen, wurde
durch sukzessives Annealing zu TSBD,max = 255± 25 K festgelegt. Die Subsorbat-Atome segregie-
ren an die Oberﬂäche und bilden kleine Cluster.
 Neben Co wurden weiterhin Fe, Cu und Ni als Elemente identiﬁziert, die barrierefrei eingebaut
werden.
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Abbildung 7.29: STM-Messungen an in die Bi(111)-Oberﬂäche eingebauten Gold Subsorbat-Atomen im constant-
current-Modus. a) Einzelne eingebaute Au-Subsorbat-Atome bei UBias = 100 mV. Ein dreizähliges Streupattern
ist zu sehen. b) Co- und Au-Subsorbat-Atome wurden in die Bi(111)-Oberﬂäche eingebracht. Bei UBias = 2 V ist,
wie für Co bekannt, kein Hinweis in der Topograﬁe auf die vorhandenen Subsorbat-Atome zu sehen. c) Bei einer
Reduzierung der Tunnelspannung zu UBias = 100 mV werden Streupattern der Co- und Au-Subsorbat-Atomen
sichtbar. Unter Verdopplung der Tunnelspannung ist in d) zu sehen, das sich die Dispersion beider Elemente
unterschiedlich verhält.
Der Eﬀekt des barrierefreien Einbaus von Übergangsmetallen in Systeme mit spin-aufgespaltenen
Oberﬂächenzuständen beschränkt sich nicht auf die 3d-Übergangsmetalle. Auch 4d- und 5d- Elemen-
te können in die Bi-Oberﬂäche eingebaut werden. Diese experimentellen Ergebnisse werden durch die
in Kap. 7.5 vorgestellten DFT-Simulationen von Nora Vollmers, Uwe Gerstmann aus der AG
von Prof. Wolf-Gero Schmidt vorhergesagt. Der Einbau von 4d- und 5d-Übergangsmetallen
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ist dabei nicht barrierefrei. Wie in Tab. 7.1 zu sehen, ist für Au eine Barriere von ∆E = 0,17 eV und
Ag eine Barriere von ∆E = 0,1 eV vorhanden. Dennoch können beide Barrieren selbst bei T = 4 K
überwunden werden und die Elemente werden eingebaut. Die im Folgenden dargestellten STM-
Messungen sind zum Ende der letzten vor Abgabe dieser Arbeit möglichen Messzeit entstanden und
dienen als Ausblick auf weiterführende Messungen.
Abbildung 7.29 zeigt STM-Messungen von in einen 20 nm dicken Bi(111)-Film eingebauten Au-
und Co-Atomen. Panel a) und b) stellen den einfachsten experimentellen Ausgangsbefund da. Wäh-
rend bei typischen Tunnelspannungen von UBias = 2 V kein Hinweis auf die eingebauten Au-Atome
zu sehen ist, zeigt die Messung bei UBias = 0,1 V eindeutig eine Vielzahl von dreizähligen Streupat-
tern. Die Au-Subsorbat-Atome werden in den Bi(111)-Film eingebaut, ohne dessen Topograﬁe zu
stören.
Das Streupattern von Au ist zwar ebenfalls dreizählig und in der Fernordnung mit dem Pat-
tern zu vergleichen, das Co hervorruft, jedoch zeigt die Nahordnung ein etwas anderes Bild. Ab-
bildung 7.29c) und d) zeigen eingebaute Au- und Co-Subsorbat-Atome zum direkten Vergleich
nebeneinander. Weiterhin scheinen beide eine andere Dispersion hervorzurufen, da die Intensität
des Co-Streupatterns von 0,1 eV zu 0,2 eV abnimmt, wogegen die Intensität des Au-Streupatterns
identisch zu bleiben scheint.
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Abbildung 7.30: STM-Messung einer Bi(111)-Oberﬂäche mit eingebauten Ag-Subsorbat-Atomen. Das sichtbare
Streupattern zeigt ebenfalls eine dreizählige Symmetrie. Es ist jedoch, wie auch für den Fall der Au-Subsorbat-
Atome, zu den Co-Subsorbat-Atomen unterschiedlich. Die verwendete Tunnelspannung liegt bei UBias = 50 mV.
Abbildung 7.30 zeigt eine STM-Messung von in einen 20 nm dicken Bi(111)-Film eingebauten Ag-
Subsorbat-Atomen. Die Tunnelspannung beträgt UBias = 50 mV. Wie Au als 5d-Übergangsmetall,
zeigt auch Ag als 4d-Übergangsmetall ein anderes Streupattern, als das der barrierefrei eingebauten
3d-Übergangsmetalle. Höhere Ordnungen sind nicht sichtbar. Dennoch kann durch die dreizählige
Symmetrie des Patterns und die besonders gute Sichtbarkeit nahe der Fermienergie ein Einbau
bestätigt werden.
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Sowohl Au als auch Ag werden in den Bi(111)-Film bei T = 4K eingebaut. Die auftretenden Streupattern
unterschieden sich in ihrer Form zwar von den Pattern, die für die 3d-Übergangsmetalle beobachtet
werden, die qualitativen Eﬀekte sind jedoch identisch. Es sind keine topograﬁschen Änderungen der
Oberﬂäche feststellbar. Erst bei geringen Tunnelspannungen nahe der Fermienergie sind die Streupattern
sichtbar. Alle erkennbaren Streupattern haben eine dreizählige Symmetrie und sind identisch orientiert.
Auﬀällig ist, dass die Dispersion des Patterns im direkten Vergleich mit Co-Subsorbaten anders ist. Die
Ursache liegt in einer anderen elektronischen Konﬁguration und damit einem anderen Streuverhalten
begründet.
7.4 Sonstige getestete Materialsysteme
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Abbildung 7.31: STM-Messungen der untersuchten Materialsysteme. a) STM-Messung einer mit Pb-Adsorbat-
und Co-Subsorbat-Atomen versehenen Bi(111)-Schicht bei UBias = 200 mV. Die eingebauten Co-Subsorbate sind
nur durch das Streupattern identiﬁzierbar, wogegen die Pb-Adatome bei jeder Tunnelspannung sichtbar sind und
sich auf der Oberﬂäche beﬁnden. b) STM-Messung von Sb- und Pb-Adsorbatatomen auf einem 20 nm dicken
Bi(111)-Film. Sb wird trotz des geringen Tunnelstroms mit der Spitze mitbewegt und wird nicht eingebaut. c)
und d) Ta wird eingebaut und zeigt ein dreizähliges Streupattern.
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Zur Abgrenzung der eingebauten Materialsysteme wurden weitere Materialien untersucht. Der Prä-
parationsvorgang war dabei identisch zum zuvor beschriebenen Einbau von Co. Als virtuelles Sub-
strat wurde eine 20 nm dicke Bi(111)-Templateschicht verwendet. Anschließend wurde bei T = 5 K
das Material auf die Probe aufgebracht, ohne diese aus dem STM zu entfernen.
Als erstes Element wurde Bi selbst getestet. In Kap. 6.3 sind die Ergebnisse bereits dargestellt. Bi
verbleibt in Form von einzelnen Adatomen bzw. kleinen Inseln auf der Oberﬂäche des Films. Zwar
sind qualitativ vergleichbare Streupattern um diese Adatome herum zu sehen, aber deren Intensität
ist deutlich geringer. Die Bi-Adatome sind außerdem ganz klar auch bei höheren Tunnelspannungen
zu sehen, was bedeutet, dass sie topograﬁsch auf der Oberﬂäche vorhanden sind.
Abbildung 7.31 zeigt eine Übersicht der weiteren untersuchten Materialsysteme. In Panel a) sind
auf die Oberﬂäche aufgebrachte Pb-Adatome zu sehen. Zum Vergleich wurden in diesen Film zusätz-
lich Co-Subsorbate eingebracht. Die Pb-Adatome bleiben bei beliebigen Tunnelspannungen sichtbar,
wogegen die Co-Subsorbate - wie zu erwarten - nur durch das auftretende Streupattern bei gerin-
gen Tunnelspannungen identiﬁzierbar sind. Die Pb-Atome werden nicht in den Bi-Film eingebaut.
Ebenfalls wurde Sb als Material identiﬁziert, das nicht eingebaut wird. Abbildung 7.31b) zeigt eine
entsprechende STM-Messung. Auf der Oberﬂäche sind Pb-Adatome zu erkennen. Das deponierte,
sich auf der Oberﬂäche beﬁndliche Sb kann nur in Form von 'verschmierten' Flecken identiﬁziert
werden. Durch die geringe Wechselwirkung mit dem Substrat wird das Sb auch bei geringsten
Tunnelströmen unterhalb 0,5 pA und kleinsten Tunnelspannungen von der Spitze bewegt. Dadurch
kommt es zu einem Verschieben und Clustern der Sb-Adatome während des Tunnelvorgangs. Sb
wird daher bei T = 5 K eindeutig nicht in die Bi(111)-Oberﬂäche eingebaut.
In Panel c) und d) sind in die Oberﬂäche eingebaute Ta-Subsorbat-Atome zu sehen. Die STM-
Messungen zeigen, dass Ta in den 20 nm dicken Bi(111)-Film eingebaut wird. Als Ursache für den
Einbau kann experimentell folglich nicht die Größe der Störatome (der kovalente Radius) betrach-
tet werden. Auch das magnetische Moment kann keine entscheidene Rolle spielen, da Au und Ag
ebenfalls eingebaut werden.
7.5 DFT-Simulationen
Um die experimentelle Beobachtung des barrierefreien Einbaus genauer zu verstehen, wurden von
Nora Vollmers und Uwe Gerstmann aus der AG von Prof. Wolf Gero Schmidt Dichte-
funktional Theorie- (engl.: density functional theory, DFT) Rechnungen durchgeführt. Die Zusam-
menfassung der Ergebnisse orientiert sich an der gemeinsamen Publikation [274].
Es wurde das Open Source Quantum Espresso Paket [285] mit einem PBE-Funktional [286,
287] zur Beschreibung der Elektronenaustauschwechselwirkung verwendet. Das PBE-Funktional be-
trachtet neben der lokalen Elektronen- bzw. Spindichte auch die zugehörigen Gradienten. Kann für
die strukturelle Beschreibung des Testsystems noch die skalar-relativistische Näherung der Ver-
nachlässigung5 der Spin-Bahn-Kopplung angewendet werden, so muss für die Beschreibung der
elektronischen Bandstruktur voll-relativistisch gerechnet werden [163, 284]. Folglich wurden für alle
berechneten spektroskopischen Größen wie Ladung, Magnetisierung und eben der Bandstruktur re-
lativistische Rechnungen unter Berücksichtigung der Spin-Bahn-Kopplung durchgeführt [288, 289].
Zur korrekten Beschreibung der Bandstruktur hat sich gezeigt, dass es nötig ist, Schichtdicken bis zu
22 Lagen zu simulieren [290]. Auf die Kräfte wirkt sich die Spin-Bahn-Kopplung jedoch nur minimal
aus [284]. Um den strukturellen Eﬀekt des barrierefreien Einbaus numerisch korrekt beschreiben zu
können, reichen daher sechs BL aus [284]. Die simulierte, sechs BL tiefe, Bi-Superzelle hat eine
5Die als Näherung beschriebene Vernachlässigung der Spin-Bahn-Kopplung geschieht durch eine Mittlung der Dirac-
Gleichung über die möglichen Quantenzahlen für den Bahndrehimpuls.
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(4 × 4)-Symmetrie. Die untersten Bi-Atome sind ﬁxiert und stellen die Volumenstruktur dar. Alle
anderen Atome können sich frei bewegen.
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Abbildung 7.32: a) Berechnete Gesamtenergie verschiedener Adsorbatatome (Co, Fe, P, Bi) als Funktion der
Einbautiefe. Während P und Bi auf der Oberﬂäche adsorbieren, zeigt sich für Co und Fe, dass das erste Minimum
in der Energiekurve innerhalb der ersten Bi(111)-BL liegt und barrierefrei erreicht werden kann. b) Berechneter
Einbaupfad eines 3d-Übergangmetalls in die Bi(111)-Oberﬂäche am Beispiel von Co.
Die Ergebnisse der DFT-Rechnungen bestätigen die experimentellen Ergebnisse und belegen, dass
3d-Übergangsmetalle wie Fe, Co oder Ni in die erste Bi-Bilage eindringen und dort binden. Dieser
Einbau erfolgt tatsächlich barrierefrei, da das Energieminimum ohne Barriere innerhalb der ersten
BL liegt.
Abbildung 7.32a) zeigt die absolute Energie eines Adatoms in verschiedenen Abständen zur bzw.
in einer Bi(111)-Oberﬂäche. Wie in Kap. 6.3 bereits beschrieben, ist hier zu sehen, dass Bi beispiels-
weise ein Minimum vor der ersten BL hat. Einzelne Bi-Adatome adsorbieren folglich auf der Bi(111)-
Oberﬂäche. Für Co und Fe zeigt sich jedoch, dass das erste Minimum der absoluten Energiekurve
bereits innerhalb der ersten Bi-BL liegt. Diese 3d-Übergangsmetalle werden folglich barrierefrei in
der Bi(111)-Oberﬂäche innerhalb der ersten BL gebunden. Dabei spielt es keine Rolle, aus welcher
Richtung die Fremdatome auf die Oberﬂäche treﬀen.
Der beim Einbau durchlaufende Pfad des Subsorbat-Atoms ist in Abb. 7.32b) dargestellt. Er wur-
de berechnet, indem die z-Koordinate des Subsorbats festgehalten und anschließend durch laterale
Bewegung des Subsorbats die energetisch günstigste Position gesucht wurde, wobei alle anderen
Atome frei relaxieren können. Für alle Elemente die barrierefrei eingebaut werden, zeigt sich, dass
Minimum I das energetisch günstigere ist. Die Barriere von Minimum I zu II beträgt etwa 0,8 eV und
kann hier nicht überwunden werden. Laterale Bewegungen sind aufgrund einer Barriere von etwa
0,5 eV ebenfalls nicht möglich. Alle eingebauten Subsorbat-Atome werden in Minimum I gebunden.
Die bei der Bindung gewonnene Energie wird während der Ad- und anschließenden Subsorption
dissipiert. Abbildung 7.33 stellt die beiden Minima I und II beispielhaft für ein eingebautes Co-
Subsorbat-Atom gegenüber. Dieses ist in Rot gekennzeichnet. a) und b) bzw. e) und f) zeigen die
Auf- bzw. Seitenansicht für Minmum I bzw. II. Minimum I beﬁndet sich innerhalb der ersten Bi-BL,
wogegen Minimum II zwischen den ersten beiden BL liegt. Dass die energetische Barriere zwischen
Minimum I und II nicht überwunden wird, zeigt sich auch durch den Vergleich der gemessenen
mit den simulierten STM-Bildern in c) und g). Kann die Symmetrie des gemessenen STM-Bildes
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für Minimum I noch hervorragend beschrieben werden, gelingt dies für Minimum II nicht. Durch
den asymmetrischen Einbauplatz ist auch der Einﬂuss auf die lokale Zustandsdichte asymmetrisch,
was zu einem nicht symmetrischen STM-Bild führen würde. Eine solche Asymmetrie ist jedoch im
Experiment an keiner Stelle zu beobachten. Neben den STM-Bildern lässt sich weiterhin auch die
Magnetisierung des eingebauten Subsorbat-Atoms bestimmen. Es ist für beide Minima ein ferroma-
gnetisches Verhalten mit einer Magnetisierung von 1,18µB (Minimum I) bzw. 1,21µB (Minimum
II) berechnet worden.
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Abbildung 7.33: Ergebnisse der DFT-Rechnungen für Co. a)-d) Minimum I: Das Minimum I ist hoch symmetrisch
und durch eine zusätzliche Bindung zur zweiten BL siebenfach koordiniert. Das für UBias = 10 mV simulierte STM-
Bild zeigt eine dreifache Symmetrie und es folgt eine Magnetisierung von 1,18µB. Das eingebaute Co-Subsorbat-
Atom ist in rot gekennzeichnet. e)-h) Minimum II: Das fünﬀach koordinierte Minimum II liegt asymmetrisch
zwischen den ersten beiden BL. Die Asymmetrie ist im simulierten STM-Bild zu sehen. Die Magnetisierung
beträgt 1,21µB. Die gelben Pfeile in d) und h) zeigen die nicht-kollineare Ausrichtung der Spin-Momente in der
Nähe des Einbauplatzes. Abbildung angelehnt an eigene Publikation [274].
Der Grund für den barrierefreien Einbau ist in der elektronischen Umkonﬁguration der 3d-
Übergangsmetalle zu sehen [284]. Etwa 3 A˚ oberhalb der Oberﬂäche ist in Abb. 7.32a) eine leichte
Schulter in der Enegriekurzve zu erkennen. An dieser Stelle wechselwirken die 3d-Übergangsmetalle
mit dem Bi-Substrat. Es kommt zu der elektronischen Umkonﬁguration, wobei Ladung aus den 4s-
Orbitalen in die 3d-Orbitale gehoben wird [284]. Im Falle von Co werden aus den 4s-Zuständen 0,64
und 0,47 Elektronen in die d-Orbitale gehoben [274]. Diese Umkonﬁguration ist für 3d-Übergangs-
metalle als Fremdatome in Halbleitern bekannt [291, 292] und führt zur Ausbildung stark gerichteter
σ-Bindungen mit den benachbarten Bindungspartnern [293].
Der genaue Subsorptions-Prozess ist aus zwei Prozessen zusammengesetzt [284]: Erst kommt es
zur Adsorbtion und dann durch einen Hybridisierungseﬀekt zum weiteren Einbau am unteren Ende
der ersten BL (Minimum I). Bei der zuerst auftretenden Adsorption bindet sich das Subsorbat-Atom
an die drei nächsten Nachbarn der Bi(111)-Oberﬂäche (auf einem H3-Platz). Instantan werden Elek-
tronen der bereits vor der Oberﬂäche hybridisierten 3d-Orbitale polarisiert und das Subsorbat-Atom
fällt barrierefrei an den ﬁnalen Einbauplatz, Minimum I. Dabei wird das Bi-Gitter selbst erstaunli-
cherweise nur sehr gering beeinﬂusst. Die Bindungslängen in nächster Nähe des Subsorbats ändern
sich nur zwischen 2 % und 6 % - sie werden dabei im Falle der 3d-Übergangsmetalle verringert.
5d- und 6d-Übergangsmetalle haben ebenfalls teils gefüllte d-Orbitale, sodass der Hybridisierungs-
eﬀekt der s-Orbitale ebenfalls stattﬁnden kann. Allerdings ist die Bindungslänge größer, sodass der
Einbau zwar noch stattﬁndet, aber nicht mehr barrierefrei ist. Die dabei vorhandenen Energien sind
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in der Größenordnung 0,1 eV und in Tab. 7.1 dargestellt. Zum Vergleich sind Bi und Pb mit angege-
ben, die nicht eingebaut werden. Die maximale Barrierenhöhe bei der der Einbau noch stattﬁndet,
muss zwischen Pb und Au liegen und wird mit ∆E ≈ 0,2 eV abgeschätzt. Hierbei spielt die Größe
des Elements eine untergeordnete Rolle. Auch vergleichsweise kleine Atome wie Phosphor (P) oder
Wasserstoﬀ (H) werden nicht eingebaut.
Element Co, Fe, Cu, Ni, ... (Zn) Pd Ag Pt Ta Au (Bi) (Pb)
∆E(eV) 0,00 (0,27) 0,05 0,10 0,15 0,10 0,17 (0,89) (0,24)
Tabelle 7.1: Energiebarrieren für den Einbau in die Bi(111)-Oberﬂäche. Werden fast alle 3d-Übergangsmetalle
barrierefrei eingebaut, so zeigt Zink einzig eine Barriere über 0,2 eV und wird nicht eingebaut. 4d- und 5d-
Übergangsmetalle werden zwar eingebaut, dies geschieht jedoch nicht barrierefrei. Eingeklammerte Elemente
werden nicht eingebaut. Werte übernommen aus eigener Publikation [274].
Durch die Berechnung der Magnetisierung zeigt sich weiterhin ein Hinweis auf die beschrie-
bene Grenzbedeckung. Ohne Magnetisierung ist ein direkter Nachbar (entspricht einer (1 × 1)-
Überstruktur) 0,3 eV günstiger als der übernächste Nachbar (entspricht einer (2× 2)-Überstruktur)
[284]. Unter Berücksichtigung der Magnetisierung gewinnt aber jeder zweite mögliche Nachbar mehr
als 0,3 eV, sodass es günstiger ist, nur jeden 4. Platz zu besetzen und sich die in Abb. 7.23 darge-
stellte (2× 2)-Überstruktur ergibt [284].
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Abbildung 7.34: Geglättete Linienproﬁle durch das Streupattern eines Co-Subsorbat-Atoms für verschiedene
Tunnelspannungen zwischen UBias = 0,07 V und UBias = 2,04 V. Inset: Normierte Maximalintensität als Funktion
der Energie.
Der barrierefreie Einbau manifestiert sich experimentell in STM-Messungen dadurch, dass bei ty-
pischen Tunnelspannungen von UBias ≈ 2 V keine topograﬁschen Hinweise auf einen Defekt, oder
ein eingebautes Atom sichtbar sind. Erst bei sehr geringen Tunnelspannungen nahe der Fermiener-
gie ist eindeutig ein ausgeprägtes Streupattern sichtbar. Abbildung 7.34 zeigt die Intensität des
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Streupatterns eines eingebauten Co-Subsorbat-Atoms für verschiedene Tunnelspannungen zwischen
UBias = 0,07 V und UBias = 2,04 V. Dabei ist die Intensität des Patterns bereits innerhalb der ersten
30 mV um mehr als 30 % gesunken. Ab etwa UBias = 1,80 V ist kein Hinweis auf das Streupattern
mehr erkennbar.
In der Literatur sind an einigen Stellen Streupattern zu erkennen, die eine vergleichbare Form
aufweisen. Viele davon sind jedoch unidentiﬁzierte Defekte oder Fehlstellen [117, 176, 253256],
oder betreﬀen die magnetische Dotierung von Oberﬂächen topologischer Isolatoren wie Fe in Bi2Se3
[256258]. Diese sind jedoch teils thermisch aktiviert und nicht mit dem barrierefreien Einbau zu
verwechseln. Obgleich es sich in der Literatur explizit um magnetische Verunreinigungen handelt,
spielt das magnetische Moment selbst für den barrierefreien Einbau keine Rolle. So belegen die DFT-
Rechnungen in Tab. 7.2, dass auch Elemente barrierefrei eingebaut werden, die kein magnetisches
Moment hinterlassen. Dennoch ist die Bindungsenergie bei Elementen mit größerem magnetischem
Moment vergleichsweise höher.
Element Experimentelles Ergebnis
Minimum auf der OF Minimum in der ersten BL
Position (A˚) E(eV) Position (A˚) E(eV) µB
Sc - 0,48 -3,53 -1,33 -4,24 0,000
Ti - - - -1,37 -5,34 2,014
V - - - -1,34 -5,92 3,944
Cr - - - -1,38 -6,10 4,890
Mn - - - -1,34 -5,81 4,231
Fe eingebaut - - -1,42 -5,48 2,709
Co eingebaut - - -1,35 -5,20 1,064
Ni eingebaut - - -1,34 -4,80 0,000
Cu eingebaut - - -1,34 -4,01 0,000
Zn - 1,17 -0,49 -1,53 -0,26 0,000
Ga - 0,78 -2,10 -1,49 -1,51 0,000
Pd - 1,34 -2,81 -1,25 -3,80 -
Ta eingebaut 0,7 -0,50 - 0,68 -
Ag eingebaut 1,47 -1,71 -1,29 -1,91 -
Pt - 1,31 -0,46 -1,20 -1,54 -
Au eingebaut 1,41 -2,13 -1,24 -2,34 -
Pb nicht eingebaut 0,98 -2,61 -1,62 -1,75 -
Sb nicht eingebaut - - - - -
Bi nicht eingebaut 1,36 -2,60 -1,91 -1,58 -
Tb - 2,30 -1,28 -1,85 +0,69 -
H - 0,57 -1,94 -1,12 -1,49 -
Tabelle 7.2: Auﬂistung verschiedener Elemente mit dazugehörigen experimentellen Ergebnissen und DFT-
Rechnungen für die Minimalenergie auf der Oberﬂäche bzw. innerhalb der ersten BL. Die angegebenen Energien
beziehen sich auf die Bindungsenergie E∞. Das bedeutet, der negativste Wert ist der stabilste Wert. Blau in
fett gekennzeichnet: Elemente, die barrierefrei eingebaut werden; rot in fett gekennzeichnet: Elemente die an der
Oberﬂäche verbleiben. Die Werte für Ta sind vorläuﬁge Ergebnisse.
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Abbildung 7.35: Vergleich der Amplituden unterschiedlicher Sub- und Adsorbat-Systeme in bzw. auf einem
20 nm dicken Bi(111)-Film. a) STM-Messungen im constant-current-Modus bei unterschiedlichen Tunnelspan-
nungen UBias. b) Linienproﬁle durch die in a) dargestellten Streupattern entlang der markierten Richtungen.
Dabei nimmt die Stärke der Modulation (durch die grauen Kreise bezogen auf Co dargestellt) von den 3d- über
die 5d-Übergangsmetalle ab. Für Bi-Adsorbatatome beträgt die Amplitude des Streupatterns nur etwa 3 % der
Amplitude für Co.
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Abbildung 7.35 stellt durch ausgewählte STM-Messungen zusammenfassend noch einmal im Ver-
gleich die untersuchten Materialklassen dar. In Panel a) sind, in der Reihenfolge von oben nach
unten, jeweils STM-Messungen im constant-current Modus für Co, Ni, Fe, Au und Bi gezeigt.
Dabei zeigen alle Subsorbate der 3d-Übergangsmetalle (Co, Ni, Fe) ein ähnliches dreizähliges Streu-
pattern. Es sind höhere Ordnungen mit einer Ausdehnung bis zu 10 nm zu erkennen. Anhand der
in b) dargestellten Linienproﬁle kann eine Streuamplitude zwischen ∆z = 0,17 A˚ und ∆z = 0,27 A˚
bestimmt werden. Hierbei ist jedoch für die Amplitude von Fe zu berücksichtigen, dass diese statt
bei UBias = 10 mV, wie bei Co oder Ni, bei UBias = 50 mV gemessen wurde. Daher ist dieser Wert im
direkten Vergleich etwa in derselben Größe wie für Co zu erwarten. Bereits um die Hälfte reduziert
zeigt sich die Intensität des Streupatterns eines Au-Subsorbats stellvertretend für die untersuchten
4d- und 5d- Elemente. Hier ist für UBias = 100 mV nur eine Modulation von ∆z = 0,11 A˚ zu er-
kennen. Bei identischer Skalierung (vgl. Panel a)), zeigt ein Bi-Adsorbat nahezu keine Modulation.
Erst in diﬀerenzierter Darstellung (im Inset zu sehen) ist eine leichte Modulation der Zustandsdich-
te erkennbar. Anhand des Linienproﬁls kann im Vergleich zu einem Co-Subsorbat die Stärke der
Modulation zu etwa 4 % bestimmt werden.
Alle experimentellen und theoretischen Ergebnisse sind in Tab. 7.2 aufgelistet. So wurde experi-
mentell durch LT-STM-Messungen der Einbau von Co, Fe, Ni, Cu, Au und Ag bei T = 5 K gefunden.
Diese Ergebnisse werden durch DFT-Rechnungen veriﬁziert und ausgeweitet. Neben der Veriﬁkation
des Einbauplatzes konnte bestätigt werden, dass der Einbau der 3d-Übergangsmetalle ohne Ener-
giebarriere stattﬁndet. Bei den 4d- und 5d-Elementen ist beim Einbau eine geringe Energiebarriere
vorhanden (vgl. Tab. 7.1).
166
8 Einﬂuss auf den elektronischen Transport:
Magnetotransport
In Kap. 7 wurde bereits gezeigt, dass das Einbringen von Adsorbatatomen in die Bi-Oberﬂäche einen
massiven Einﬂuss auf die lokale Zustandsdichte hat. Da dünne Bi-Filme ausgeprägte Oberﬂächen-
zustände mit metallischem Charakter und einer sehr hohen Ladungsträgerdichte besitzen, ist zu
erwarten, dass die elektrische Leitfähigkeit stark durch in die Oberﬂäche eingebrachte Adsorbatato-
me beeinﬂusst werden kann. Durch die Zeitumkehrsymmetrie ist Rückstreuung in dünnen Bi-Filmen
unterdrückt. Das Einbringen magnetischer und nicht magnetischer Adsorbatatome ermöglicht es,
die Zeitumkehrsymmetrie lokal zu brechen und Rückstreuung zu erlauben. Folglich ist eine Ände-
rung in der Leitfähigkeit als Funktion der Adsorbatmenge zu erwarten. Zur Untersuchung dieser
Aussage wurden in Kooperation mit der Universität Hannover Magnetotransport-Messungen
durchgeführt.
Die im Folgenden vorgestellten Ergebnisse und Messungen sind 2011 gemeinsam mit Daniel Lü-
kermann, Sergii Sologub, Herbert Pfnür und Christoph Tegenkamp an der Univer-
sität Hannover entstanden.1 Der Inhalt des Kapitels orientiert sich dabei an den gemeinsamen
Publikationen [88, 89].
Durch einen Quantisierungseﬀekt in z-Richtung entstehen in dünnen Bi-Filmen zum einen die
ausgeprägten metallischen Oberﬂächenzustände, zum anderen werden, wie in Kap. 2.2 beschrieben,
dabei die Volumenbänder aufgespalten und das Volumen des Bi-Films wird halbleitend. Es ist
also ein starker Einﬂuss der Probentemperatur auf die Leitfähigkeit der Schichten zu erwarten.
Tatsächlich ist von D. Lükermann [86] gezeigt worden, dass der Leitwert G als Funktion der
Temperatur T eindeutig einen Rückschluss auf metallische und halbleitende Zustände zulässt.
Abbildung 8.1 zeigt diesen Zusammenhang experimentell. Dargestellt sind Messungen des Leit-
wertes G für Bi(111)-Schichten unterschiedlicher Schichtdicke d [86]. Mit zunehmender Schichtdicke
ist bis zu einer Schichtdicke von etwa 30 BL zu erkennen, dass sich ein prägnantes Minimum in der
Kurve ausbildet. Die Ursache hierfür ist, dass sich der Film bis zu Temperaturen um 40 K metal-
lisch verhält und Phononenstreuung die Leitfähigkeit bestimmt. Anschließend folgt ein Anstieg der
Leitfähigkeit, wodurch der halbleitende Charakter durch thermische Aktivierung belegt wird.
Neben der Separation der metallischen Oberﬂächen- und der halbleitenden Volumenzustände
ist jedoch auch deutlich zu erkennen, dass der Einﬂuss des metallischen Oberﬂächenzustandes -
wie erwartet - mit zunehmender Schichtdicke abnimmt und das halbleitende Verhalten des Bi-
Volumenzustandes dominiert. Die dabei beobachtete maximale Ausprägung dieses Eﬀekts durch die
metallischen Oberﬂächenzustände liegt in guter Übereinstimmnung mit [151153] bei einer Schicht-
dicke von etwa 30 BL.
Genaueres zur Theorie und Auswertung von Magnetotransport-Messungen an dünnen Bi-Filmen
ist in [86, 250] zu ﬁnden.
1Alle hier gezeigten Ergebnisse wurden bereits gemeinsam publiziert [88, 89] und sind teilweise Bestandteil der Dis-
sertation von D. Lükermann, Universität Hannover [86]. Alle hier gezeigten Ergebnisse wurden ausdrücklich
gemeinsam erarbeitet.
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Abbildung 8.1: Auftragung des Leitwerts G(mS) von verschiedenen Bi(111)-Filmen unterschiedlicher Schichtdi-
cke (von a) zu d) zunehmend). Die in grün und orange dargestellten Fits können außer Acht gelassen werden.
Für Schichtdicken um 30 BL ist erst ein metallischer, dann ein halbleitender Charakter zu erkennen. Abbildung
übernommen aus Abb. 5.8 aus [86].
Zur Untersuchung des Einﬂusses von Co- und Fe-Adsorbatatomen in dünnen Bi(111)-Schichten
wurde eine möglichst geringe Probentemperatur gewählt, um die Rashba-Aufspaltung der Bänder
und die hohe Besetzung der Oberﬂächenzustände aufrecht zu erhalten. Alle folgenden Messungen
wurden bei T = 10 K durchgeführt. Als Substrat wurden schwach dotierte Si(111)-Wafer mit einem
speziﬁschen Widerstand ρ > 1000 Ωcm verwendet. Zur Erzeugung der Bi(111)-Schichten wurde ana-
log zu den am Brookhaven National Lab in New York durchgeführten STM-Experimenten (vgl.
z. B. Kap. 7) ein Eintemperaturverfahren verwendet. Zuerst wurde bei T = 200 K die gewünschte
Schichtdicke Bi aufgebracht und anschließend für etwa 30 min bei T = 450 K annealed.
8.1 Einﬂuss von Adsorbatatomen auf die Leitfähigkeit dünner
Bismuth-Filme
Als Grundlage der Untersuchung des Einﬂusses verschiedener Adsorbatatome auf die Leitfähigkeit
dünner Bi-Filme wird jeweils Bi(111)-Film mit 20 BL Schichtdicke verwendet. Abbildung 8.2a) zeigt
ein SPA-LEED-Bild eines solchen Films. Die bogenförmige Intensität entlang der Hauptreﬂexord-
nung zeigt, dass es gegeneinander rotierte Domänen auf der Oberﬂäche gibt. Aus der FWHM des
Zentralreﬂexes lässt sich auf eine mittlere Domänengröße von etwa 15 nm schließen. Bei den verwen-
deten tiefen Temperaturen ist Phononenstreuung so weit ausgefroren, dass die Domänengröße in
guter Näherung die mittlere freie Weglänge der Ladungsträger zu l0 = 15 nm bestimmt. Eine sche-
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matische Skizze der Bi-Oberﬂäche zeigt Abb. 8.2b). Neben der mittleren freien Weglänge l0 ist auch
der durchschnittliche Adsorbatabstand eingezeichnet, der bei geringen Bedeckungen proportional
zu 1/
√
δθ ist, wobei δθ die Bedeckung bezeichnet. Die Basis-Leitfähigkeit G0 der nicht bedeckten
Bi-Filme beträgt etwa 2,0± 0,3 mS.
Werden, wie in Abb. 8.2c) dargestellt, mit bis zu 10 % einer ML sehr geringe Mengen von an
Adsorbat-Atomen auf die Oberﬂäche aufgebracht, so bricht - wie zu erwarten - die Leitfähigkeit des
Films stark ein. Die Ursache liegt darin, dass durch zusätzlich aufgebrachte Adsorbat-Atome die
Anzahl an Streuzentren wächst und damit die mittlere freie Weglänge l0 abnimmt. Neben dem in
Abb. 8.2c) erkennbaren generellen Eﬀekt der Abnahme der relativen Leitfähigkeit ∆G/G0 ist auch
zu erkennen, dass die Stärke der Abnahme für die unterschiedlichen verwendeten Materialsystemen
leicht variiert. Das ist wie in Kap. 6 bereits erwähnt, zum einen als Beleg dafür zu sehen, dass sich
der Großteil der Ladungsträger im Oberﬂächenzustand beﬁndet. Zum anderen zeigt der Einﬂuss
des verwendeten Adsorbatsystems, dass die Abnahme der Leitfähigkeit kein rein morphologischer
Eﬀekt ist, sondern dass die elektronische Konﬁguration des Systems eine Rolle spielt.
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Abbildung 8.2: a) LEED-Bild einer 20 BL dicken Bi(111)-Ausgangsschicht bei E = 96 eV. b) Schematische
Darstellung der möglichen Domänenstruktur der Bi(111)-Fläche. In rot eingezeichnet: Die Adsorbatatome. c)
Relative Änderung der Leitfähigkeit dieses Films bei Adsorption von Bi, Co oder Fe bei T = 10 K. Die Linien
entsprechen nach Gl. 8.2 Fits der experimentellen Daten unter Verwendung einer mittleren freien Weglänge von
l0 = 15 nm. Abbildung übernommen aus Abb. 1 der eigenen Publikation [89].
Um die gemessenen Werte beschreiben zu können, wird die Annahme gemacht, dass es sich um
vollständig elastische Streuprozesse der Ladungsträger handelt. Mit einer durchschnittlichen Fer-
migeschwindigkeit vF ≈ 106 ms ergibt sich innerhalb der freien Weglänge l0 = 15 nm, zwischen zwei
Domänengrenzen, eine ungestörte Streuzeit τ0 = l0/vF die im Bereich einiger 10 fs liegt. Diese Streu-
zeit bestimmt im Wesentlichen G0. Nach der Adsorption der zusätzlichen Adatome nimmt nach der
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Matthiessenschen Regel die Streuzeit τ ′ um den Term 1/τ zu [87]:
1
τ ′
=
1
τ0
+
1
τ
. (8.1)
Die zusätzliche Streuzeit τ ist dabei durch eine zusätzliche (reduzierte) freie Weglänge l gegeben: τ =
l/vF. Diese reduzierte freie Weglänge ist dabei durch den Adsorbatabstand bestimmt ist und nimmt
mit zunehmender Adsorbatbedeckung ab: l = a/
√
δθ. Der Parameter a ist dabei antiproportional
zur Wahrscheinlichkeit P ein Adsorbatatom zu ﬁnden: P = 1/a. Damit folgt für die Modellierung
der relativen Leitfähigkeit:
∆G/G0 =
l0
√
δθ
a+ l0
√
δθ
. (8.2)
Aus dem Fit in Abb. 8.2c) sind die Werte für den Parameter a abzulesen: aCo = 23, aBi = 26 und
aFe = 29. Die hieraus durch Gl. 8.2 gewonnenen Wahrscheinlichkeiten Pi = 1/ai, dass Ladungsträger
an einem Adsorbatatom streuen, sind für die verschiedenen Adsorbatsysteme etwa gleich groß. Es
muss an dieser Stelle jedoch der Ladungstransfer der Adsorbatatome berücksichtigt werden; eine
bloße Betrachtung der Zunahme des Streuquerschnitts ist nicht ausreichend. Um diese Aussage zu
verdeutlichen, werden im nächsten Abschnitt Messungen des Hallwiderstands vorgestellt.
8.2 Einﬂuss von Adsorbatatomen auf den Hallwiderstand dünner
Bismuth-Filme
Als Ausgangsﬁlm aller in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen wurden Bi(111)-Filme mit
einer Schichtdicke von 20 BL verwendet. Die Präparation fand, wie eingangs beschrieben, auf ei-
nem Si(111)-Wafer durch Aufbringen von Bi bei Tdep = 200 K und anschließendem Annealen bei
Tanneal = 450 K statt. Von den untersuchten Adorbatsysteme werden hier Bi, Co und Fe vorgestellt.
Alle Elemente wurden durch direkten Stromdurchﬂuss thermisch verdampft und dabei jeweils unab-
hängige Messungen des Magnetoleitwertes G(B) und des Hallwiderstandes ρHall(B) durchgeführt.
Nach den Ergebnissen aus Kap. 6 und Kap. 7 ist ein unterschiedliches Verhalten für die Ad-
sorbatsysteme Bi und Co bzw. Fe zu erwarten. Durch den Einbau der magnetischen Elemente Co
und Fe erwartet man bei diesen einen stärkeren Eﬀekt. Es scheint nach den Daten aus Abb. 8.2
der Einbruch der Leitfähigkeit bei allen Systemen in etwa identisch zu sein. Es zeigt sich jedoch
bei weiterer Analyse ein Ladungstransfer beim Einbau der magnetischen Adsorbatatome Co und
Fe. Damit kann abschließend der Einbau der magnetischen Elemente auch in Magnetotransport-
Messungen experimentell veriﬁziert werden.
8.2.1 Einﬂuss nicht magnetischer Adsorbate - Bismuth
Abbildung 8.3a) zeigt die gemessenen Werte der Leitfähigkeit als Funktion des Magnetfeldes für
unterschiedliche Schichtdicken [89]. In schwarz ist die Kurve des reinen Bi(111)-Films dargestellt.
Im Vergleich mit den Daten aus Abb. 6.3 fällt auf, dass die zentrale Spitze nicht zu erkennen ist. Diese
zentrale Spitze kann Volumenzuständen zugeordnet werden, die an Defekten im Bulk gepinnt sind.
Durch die Verwendung des optimierten Wachstumsrezepts für die Bi(111)-Schichten weisen diese
Filme im Vergleich zu den in Abb. 6.3 dargestellten Daten zugrunde liegenden Filmen eine höhere
kristalline Qualität auf. Dadurch überwiegt der klassische Anteil der Abnahme der Leitfähigkeit mit
Zunahme des Magnetfeldes.
Die Magnetoleitfähigkeit des Bi-Films kann durch zusätzlich aufgebrachte Adsorbatatome stark
beeinﬂusst werden. Wie in Abb. 8.3a) zu sehen, ist der Leitwert G bereits bei einer Bedeckung von
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1,6 % einer ML auf weniger als ein Drittel des Ausgangswertes eingebrochen. Der Grund dafür, dass
dieser Eﬀekt stärker ist, als es in der klassischen Leitfähigkeitsmessung in Abb. 8.2 zu sehen ist, liegt
in der zusätzlichen Empﬁndlichkeit des Leitwertes auf das Magnetfeld, da nach Gl. 1.50 G(B) ∝ B2
ist. Die Messdaten werden mittels Gl. 1.50 geﬁttet.
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Abbildung 8.3: a) Magnetoleitfähigkeitsmessungen und b) Hallwiderstandsmessungen für verschiedene Schicht-
dicken an zusätzlichen Bi-Adsorbatatomen auf einer Bi(111)-Schicht. c) Elektronen- und Löcherbeweglichkeiten
µe,h als Funktion der Bi-Adsorbatschichtdicke. Abbildung übernommen aus Abb. 2 der eigenen Publikation [89].
In Abb. 8.3b) ist die zugehörige Hallwiderstandsmessung dargestellt. Entsprechend der Modellie-
rung nach Gl. 1.51 ist der Hallwiderstand in allen Bereichen linear. Es ist allerdings zu beobachten,
dass sein Vorzeichen von positiv zu negativ wechselt. Dieses Verhalten lässt, wie bereits in Kap. 1.4
beschrieben, keinen direkten Rückschluss auf die Art der Ladungsträger bzw. die Ladungsträger-
dichte zu, da hier die Beweglichkeit der Ladungsträger eine entscheidende Rolle spielt. Genau dieser
Einﬂuss der Beweglichkeit lässt sich nutzen, um aus den gewonnen Daten für die Magnetoleitfähig-
keit G(B) und dem Hallwiderstand ρHall(B) die Beweglichkeiten der Ladungsträger als Funktion
der Menge der zusätzlich aufgebrachten Bi-Adsorbatatome µn,p(δθ) zu berechnen.
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Zur Berechnung der in Abb. 8.3c) dargestellten Ladungsträgerbeweglichkeiten µn,p wird als Nä-
herung für alle Bedeckungen ein konstantes Verhältnis der beiden Ladungsträgerkonzentrationen
n = 3 × 1012 cm−2 und p = 4 × 1012 cm−2 angenommen [86, 89]. Die Beweglichkeit zeigt für bei-
de Ladungsträgerarten ein identisches Verhalten. Ausgehend von Beweglichkeiten µ = 350 cm2/Vs
brechen diese bereits ab einer Bedeckung von 10 % einer ML auf weniger als die Hälfte ein. Un-
ter der Kenntnis des Verhältnisses von µn/µp lässt sich nun auch der Vorzeichenwechsel bei der
Hallwiderstandsmessung aus Abb. 8.3b) erklären. Die Werte für die Beweglichkeit fallen für Löcher
schneller ab als für Elektronen, was an deren kleinerer Fermiwellenlänge liegt. Fällt der Wert für das
Verhältnis der Ladungsträgerbeweglichkeiten µn/µp unter das Verhältnis der Ladungsträgerdichten√
p/n, kommt es zu einem Vorzeichenwechsel des Hallwiderstandes [89].
8.2.2 Einﬂuss magnetischer Adsorbate - Cobalt und Eisen
Wie eingangs bereits erwähnt, ist für die Verwendung von Co und Fe als Adsorbatsystem auf-
grund des Einbaus dieser Elemente im Vergleich zum Bismuth ein anderes Verhalten zu erwarten.
Zwar nimmt die Amplitude der Magnetoleitfähigkeit an dieser Stelle noch immer mit zunehmender
Bedeckung ab, tatsächlich zeigen die in Abb. 8.4a) und d) für Eisen und Cobalt gemessenen Magne-
toleitfähigkeiten im Vergleich mit den Daten nach Bi Adsorption jedoch einen ähnlichen, tendenziell
sogar kleineren Eﬀekt. Die zweite Überraschung ist, dass im Falle von Eisen bei hohen Bedeckungen
von etwa δθ ≈ 0,1 ML (in Abb. 8.4a) zu erkennen) die Magnetoleitfähigkeit zu, statt abnimmt und
sich das Vorzeichen des Hallwiderstandes nicht ändert.
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Abbildung 8.4: Magnetoleitfähigkeits-Messungen von 20 BL dicken Bi(111)-Schichten bei Deposition von a)
Fe und c) Co bei einer Substrattemperatur von T = 10 K. b) und d) zeigen die zugehörigen Hallwiderstands-
Messungen. Abbildung übernommen aus Abb. 3 der eigenen Publikation [89].
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Unter der Annahme, dass sich auch hier die Beweglichkeiten für Elektronen und Löcher etwa
gleich ändern, deutet dieses Verhalten darauf hin, dass im Vergleich zu den Bi-Adsorbatatomen bei
der Deposition von Co und Fe durch den Einbau in den Bi-Film ein Ladungstransfer stattﬁnden
muss. Dieses Verhalten unterstützt ebenfalls den in Kap. 7 vorgestellten Eﬀekt des barrierefreien
Einbaus.
Ein Ladungstransfer ist eindeutig feststellbar. Hierzu wird mittels Gl. 1.50 und Gl. 1.51 - ent-
sprechend der Auswertung bei Bi als Adsorbatsystem - der Einﬂuss der Adsorbatatome auf die
Ladungsträgerbeweglichkeiten berechnet. Die Ergebnisse dazu zeigt Abb. 8.5a) für Fe und c) für
Co. Im Vergleich mit Abb. 8.3c) fällt auf, dass der Einbruch der Ladungsträgerbeweglichkeit bei Fe-
oder Co-Adsorption deutlich stärker ausfällt.
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Abbildung 8.5: a) und c) zeigen die Elektronen- und Löcherbeweglichkeiten µe,µh aus den Daten aus Abb. 8.4.
Panel b) und d) zeigen die dabei zunehmende Löcherdichte p und die dabei konstante Elektronendichte n. Dies
zeigt eindeutig einen Ladungstransfer von etwa 0,5 Löchern pro eingebettetem Co- oder Fe-Atom. Abbildung
übernommen aus Abb. 4 der eigenen Publikation [89].
Unter Verwendung der ermittelten Beweglichkeiten und der Daten aus Abb. 8.4 lässt sich die
Ladungsträgerdichte als Funktion der Adsorbatbedeckung berechnen. [89] Die Ergebnisse dazu sind
in Abb. 8.5b) für Fe und d) für Co dargestellt. Hier fällt auf, dass die Elektronendichte n als
Funktion der Bedeckung konstant ist, die Löcherdichte p jedoch stark ansteigt. Aus dem initialen
Anstieg lässt sich eine Lochinjektion von etwa 0,5 Löchern pro Adsorbatatom berechnen. Fe und
Co dienen an dieser Stelle als Akzeptoren und bei der Einbettung in die Bi-Oberﬂäche werden für
die Bindung etwa 0,5 Elektronen aus der Bi-Oberﬂäche verwendet.
Diese Kernaussage dieses Kapitels dient als weiterer, unabhängiger experimenteller Beleg für
den barrierefreien Einbau von 3d-Übergangsmetallen. Weiterführend kann durch Magnetotransport-
Messungen noch genauer Einblick auf die Störung der schwachen Antilokalisierung und des Sym-
metriebruchs der Zeitumkehrsymmetrie gewonnen werden, worauf an dieser Stelle verwiesen wird
[89].
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In Kooperation mit der Universität Hannover wurde gezeigt, dass der Einﬂuss von eingebauten Adsorbata-
tomen auf die lokale Zustandsdichte und damit auf die Leitfähigkeit des Films sehr hoch ist. Im Vergleich
zu sich auf der Oberﬂäche beﬁndlichen Adsorbatatomen zeigen eingebaute Verunreinigungen einen bis
zu 30 % größeren Eﬀekt. Durch die simultane Messung des Hallwiderstandes und des Magnetoleitwertes
wurden die Ladungsträgerbeweglichkeiten und die Ladungsträgerdichten bestimmt. Auﬀällig hierbei ist,
dass im Falle der eingebauten Verunreinigungen ein Ladungstransfer zu beobachten ist, was ein weiterer
experimenteller Beleg für den Einbau von Übergangsmetallen in die Oberﬂäche ist.
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9 Zusammenfassung und Ausblick
Der Inhalt der vorliegenden Arbeit befasst sich grundlegend mit der Herstellung und Charakterisie-
rung sowie der gezielten Manipulation verschiedener Systeme mit spin-polarisierten elektronischen
Zuständen. Bi2Se3 ist als entsprechender Vertreter der Klasse der topologischen Isolatoren aufgrund
der herausragenden elektronischen Eigenschaften höchst interessant [23, 107, 112, 294]. Durch spin-
polarisierte Oberﬂächenzustände ist es in diesen Materialien möglich, Ladung und Spin als separate
Transportkanäle zu nutzen. Die Oberﬂächenzustände von Topologischen Isolatoren sind metallisch,
wohingegen das Volumen eines Films isolierend ist. Dies liegt daran, dass die Oberﬂäche die Zeitum-
kehrsymmetrie bricht. Um diese Eigenschaften jedoch für spätere Anwendungen nutzbar zu machen,
müssen als grundlegende Vorarbeiten das Wachstum, die Herstellung und die Materialparameter sol-
cher Systeme hinreichend genau bekannt sein. Daher wurde das initiale Wachstum mit dem Ziel
untersucht, unverspannte, dünne, epitaktisch gewachsene und defektfreie Schichten herstellen zu
können, um in Filmen möglichst geringer Schichtdicken die Volumenbandstruktur zu erreichen.
0 10 0 100 10 0 100 10
Metall Bismuth
Volumen
metallischer Oberflächenzustand
Bismuth
Volumen
Adsorbat
Subsorbat
R R R R R
Volumen Volumen Oberflächen-
zustand
Volumen
R
OF-Zustand
+ Adsorbat
OF-Zustand
+ Subsorbat
0 10
Abbildung 9.1: Es herrscht ein nahezu ungestörter Ladungstransport im Metall. Bismuth hat einen ausgeprägten
metallischen Oberﬂächenzustand, der den Großteil der Ladungsträger transportiert. Durch Störung von Ad- oder
Subsorbat-induzierter elektronischer Reibung, können die Streueigenschaften der Ladungsträger und damit die
elektrischen Transporteigenschaften massiv beeinﬂusst werden.
Die anschließend durchgeführten Untersuchungen an dünnen Bi-Schichten als Modellsystem kön-
nen zusammenfassend an Abb. 9.1 motiviert und erläutert werden. Vorarbeiten von G. Jnawali
[34, 35] und Hirahara [30, 36, 164] haben gezeigt, dass Bi-Filme einen ausgeprägten metallischen
Oberﬂächenzustand haben, wogegen das Volumen eines Bi-Films nahezu isolierend ist. Im Rahmen
des SFB616 'Dissipation an Oberﬂächen' konnte im Teilprojekt C2 'Friction of the Conduction of
Electrons at Surfaces' gezeigt werden, dass sich die Leitfähigkeit des Films, und damit die Leitfähig-
keit durch den Oberﬂächenzustand, durch aufgebrachte Adsorbat-Atome beeinﬂussen lässt. Aufbau-
end auf diesen Ergebnissen wurden weiterführende Untersuchungen zu Adsorbatatom-induzierten
Eﬀekten auf die Leitfähigkeit und die Streuung von Elektronen im Oberﬂächenzustand durchge-
führt. Sowohl durch LT-STM-Messungen als auch durch Messungen der elektrischen Leitfähigkeit
mittels Magnetotransport konnte der Einﬂuss von Adsorbatatomen auf die lokale Zustandsdichte
und die Leitfähigkeit des Films gezeigt werden. Neben dem Einﬂuss der elektronischen Reibung
verschiedener Adsorbatatome wurde dabei erstmals die absolut barrierefreie Einbettung von 3d-
Übergangsmetallen in Bi-Filme beschrieben.
Die wesentlichen Ergebnisse der einzelnen Kapitel werden im Folgenden kurz dargestellt.
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Wachstum und Charakterisierung von Bi2Se3-Filmen auf Si(111)
Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Wachstum von Bi2Se3-Filmen studiert. Dabei gelang es, durch
Kodeposition von Se und Bi reproduzierbar epitaktische Filme auf Si(111)-Substraten zu erzeugen.
Die erzielten Schichtdicken lagen kontrolliert zwischen 0,5 nm und 80 nm. Zhang et al. haben
gezeigt, dass sich der spin-polarisierte Oberﬂächenzustand des Materials erst bei einer Schichtdicke
von 6 QL entwickelt [195], wobei 1 QL ≈ 1 nm die Einheitszellenhöhe darstellt. Besonders für spätere
technologische Anwendungen dieses Materialsystems ist es folglich von großem Interesse, möglichst
dünne Schichten herstellen zu können, die dennoch elektronisch die Volumenbandstruktur aufweisen.
Hierzu wurde neben einer genauen Charakterisierung der Materialparameter insbesondere der Ver-
spannungszustand und die Filmmorphologie dünner Schichten untersucht. Dazu wurden während
des Wachstums hochauﬂösende SPA-LEED-Messungen durchgeführt. Es stellte sich heraus, dass be-
reits die erste QL epitaktisch auf dem Si(111)-Substrat aufwächst [216]. Genauer sind sogar bereits
vor dem Erreichen der Schichtdicke von einer QL Beugungsreﬂexe vorhanden, die die Gitterkonstan-
te von Bi2Se3 zeigen. Für eine Bedeckung von 0,5 QL sind sowohl Beugungsreﬂexe des Substrats als
auch Reﬂexe der gewachsenen Bi2Se3-Schicht gleichzeitig in identischer Identität vorhanden. Dies
bedeutet, dass bereits für Schichtdicken unterhalb der Höhe der Einheitszelle Teile der Oberﬂäche
mit kristallinen Bi2Se3-Bereichen bedeckt sein müssen. Zudem belegt eine Analyse der lateralen
Gitterkonstante des Films während des Wachstums ein reines Lage-für-Lage-Wachstum. Es wird
stets erst eine Lage abgeschlossen, bevor eine weitere Lage aufwächst. Durch einen ﬁnte-size-Eﬀekt
bedingt, wachsen dabei die ersten Lagen mit einer leicht vergrößerten lateralen Gitterkonstante auf.
Anhand des linearen Verlaufs der Gitterkonstante während des Wachstums lässt sich experimentell
belegen, dass die QL untereinander schwach gebunden sind, da sie aufeinander gleiten können.
Neben der hochpräzisen Bestimmung der lateralen Gitterkonstante mittels korrigierter und ent-
zerrter SPA-LEED-Daten wurden für dickere Schichtdicken XRD-Messungen durchgeführt, um die
vertikale Gitterkonstante zu untersuchen [215]. Dabei stellte sich eine Wachstumstemperatur von
T = 250 °C durch die geringste Reﬂexhalbwertsbreite als am besten geeignet heraus. Bei einer
Schichtdicke von 80 QL lassen sich so Oberﬂächen präparieren, die nur eine mittlere RMS-Rauigkeit
von etwa 2,8 nm aufweisen. Die tetragonale Restverspannung liegt bei einer Wachstumstemperatur
von T = 250 °C für die vertikale Gitterkonstante c250 °C = 28,559 A˚ bei ⊥ = −0,18±0,02 % und für
die laterale Gitterkonstante a250 °C = 4,136 A˚ bei || = 0,10± 0,25 %. Da die vertikale Verspannung
größer als die laterale Verspannung ist, ist davon auszugehen, dass die Verringerung der Schichtdicke
c die treibende Kraft für die Zunahme der lateralen Gitterkonstante a ist.
Als weiterer Materialparameter wurde die Oberﬂächen-Debye-Temperatur von Bi2Se3 anhand der
Temperaturabhängigkeit der Beugungsintensität eptiaktisch gewachsener Filme bestimmt. Unter der
Verwendung des Modells eines freien harmonischen Oszillators ergibt sich eine Oberﬂächen-Debye-
Temperatur von TDebye = 89 K. Durch Unterschiede in der Beschreibung der Debye-Temperatur
können, unter Beachtung des Unterschieds zwischen Volumen- und Oberﬂächen-Debye-Temperatur
[228, 229] und der Beschreibung über die Debye-Zustandsdichte, die Literaturwerte [170, 226, 227]
bestätigt werden.
Bei abschließenden TEM-Untersuchungen wurde eine amorphe Zwischenschicht zwischen dem
Bi2Se3-Film und dem Si-Substrat gefunden. Diese Aussage steht jedoch im Widerspruch zu den
präsentierten SPA-LEED-Messungen, die belegen, dass bereits die erste QL epitaktisch und kristallin
auf dem Si-Substrat aufwächst. Daher muss davon ausgegangen werden, dass die auch häuﬁg in der
Literatur erwähnte amorphe Zwischenschicht ein Messartefakt ist und z. B. aufgrund der geringen
Breite der Lamellen durch Oxidation des Substrats hervorgerufen wird.
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Optimierung des Wachstums und die Manipulation der lokalen Zustandsdichte von
Bi(111)-Filmen
Bi wird häuﬁg als Modellsystem für Systeme mit spin-aufgespaltenen Oberﬂächenzuständen verwen-
det und ist in vielen Bereichen gut verstanden. Vorarbeiten von G. Jnawali [34, 260] zeigten, dass
sich beim elektronischen Transport der Großteil der Ladungsträger im Oberﬂächenzustand beﬁn-
det. Daher kann die Leitfähigkeit von Bi-Filmen durch Störung des Oberﬂächenzustandes beeinﬂusst
werden. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass der Einﬂuss von geringsten Mengen an Bi-
Adsorbatatomen auf einem Bi(111)-Film die Leitfähigkeit massiv beeinﬂusst [165]. Erstaunlicherwei-
se spielt es dabei keine Rolle, ob es sich um kleine Inseln oder einzelne Bi-Adsorbat-Atome handelt.
Der Streuquerschnitt einzelner Atome und kleiner Inseln ist identisch und konnte zu σ = 4 ·10−12 m
bestimmt werden.
Bisherige Untersuchungen an Bi(111)-Oberﬂächen wurden an Filmen durchgeführt, die auf Si(001)-
Substraten gewachsen wurden. Funktioniert dieses Wachstum zwar recht zuverlässig, so stellte sich
bei den durchgeführten LT-STM-Messungen jedoch heraus, dass die Filme eine hohe Restrauigkeit
aufweisen. Zudem erfordert das Wachstum von Bi(111) auf Si(001) ein mehrschrittiges Verfahren
mit einer Variation der Wachstumstemperatur [33, 235]. Daher wurde im Rahmen dieser Arbeit
das Wachstum von Bi(111)-Filmen auf Si(111)-Substraten optimiert [231]. Die Optimierung führt
zu ﬂächendeckend geschlossenen, epitaktischen Filmen, deren Terrassengrößen nur durch die Fehl-
neigungen der Proben bestimmt sind. Auf den so erhaltenen Bi(111)-Filmen wurden neben der
Reproduktion und Veriﬁkation der zuvor erhaltenen Ergebnisse vor allem der Einﬂuss struktureller
Defekte auf die lokale Zustandsdichte untersucht. Eine Bi(111)-Stufenkante stellt eine 1D Störung
der Oberﬂäche dar, wodurch es zur Streuung von Ladungsträgern kommt, die sich im Oberﬂä-
chenzustand beﬁnden. Durch die Streuung an der Stufenkante bilden sich stehende Wellen parallel
zur Stufenkante aus. Mittels STM-Messungen wurden diese stehenden Wellen abgebildet und ihre
Dispersion analysiert. Anhand der auftretenden charakteristischen Periodizitäten in der Größenord-
nung λF,Stufe ≈ 2 nm und λF ≈ 4 nm kann für sehr geringe Tunnelspannungen wie UBias = 1 mV
Vor- und Rückwärtsstreuung identiﬁziert werden.
Der barrierefreie Einbau von 3d-Übergangsmetallen in Bi(111)-Filme
Zur Untersuchung der Manipulierbarkeit der lokalen Zustandsdichte und des Einﬂusses auf die elek-
trische Leitfähigkeit wurden die Filme gezielt mit Verunreinigungen versehen. Dazu wurden unter-
schiedliche Adsorbatsysteme auf die Oberﬂäche aufgebracht und die Streuung der Ladungsträger an
diesen beobachtet. Im Rahmen dieser Experimente stellte sich heraus, dass die 3d-Übergangsmetalle
Co, Fe, Ni und Cu in den Bi-Film eindringen und dort binden. Nach der gezielten Deposition ge-
ringster Mengen dieser Materialsysteme waren in LT-STM-Messungen bei T = 5 K überraschend
keine Hinweise auf den Verbleib des Materials zu erkennen. Die Oberﬂäche des Bi(111)-Films zeigt
keine morphologischen Änderungen. Erst bei geringen Tunnelspannungen nahe der Fermienergie ist
ein ausgeprägtes, dreizähliges Streupattern sichtbar, dass durch die Streuung der Ladungsträger an
den eingebauten Atomen hervorgerufen wird. Dabei sind alle erkennbaren Streupattern identisch
orientiert und zeigen alle die selbe Größe und Amplitude. Die Anzahl der Streupattern skaliert mit
der Depositionszeit und damit der Menge des eingebrachten Materials. Es stellte sich heraus, dass
der beobachtete Einbau barrierefrei ist. Das bedeutet, dass die ankommenden 3d-Übergangsmetalle
ohne Energiebarriere direkt auf ihren Subsorbat-Platz innerhalb der ersten BL gelangen und dort
binden. Der gefundene Zustand war in der Literatur unbekannt, und ist weder mit Adsorption noch
mit Legierungen vergleichbar, sondern stellt eine völlig neue Art der Oberﬂächenmanipulation dar.
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Der barrierefreie Einbau wurde experimentell mittels LT-STM-Messungen und theoretisch durch
DFT-Rechnungen bestätigt und in dieser Arbeit umfangreich charakterisiert. Das Auftreten von De-
fekten oder Fremdatomen in Oberﬂächen von Topologischen Isolatoren ist in der Literatur bekannt
und diskutiert [117, 176, 253256, 295]. Grundsätzlich sind solche thermisch aktivierten Prozesse
[257, 258] von dem in dieser Arbeit beschriebenen Eﬀekt des barrierefreien Einbaus zu unterscheiden.
Sowohl Defekte als auch Fremdatome innerhalb einer Oberﬂäche zeigen in STM-Messungen meist
ein anisotropes Streupattern [252, 255, 256]. Beim Einbau der Übergangsmetalle in den Bi(111)-Film
wurde dieses Streupattern als erster Schritt zur Identiﬁkation des Einbaus genutzt, um einen expe-
rimentellen Zugang zum Einbau verschiedener Elemente zu haben. Es stellte sich heraus, dass der
Einbau von Subsorbat-Atomen nicht auf die 3d-Übergangsmetalle beschränkt ist. Auch Au und Ag
werden in den Bi(111)-Film eingebaut. Der Einbau ﬁndet bei einer Temperatur von T = 5 K statt
und die so erzeugten Subsorbat-Atome sind bis etwa T = 255 K stabil, bevor sie den Einbauplatz
verlassen, an die Oberﬂäche segregieren und dort Cluster bilden.
Neben der Veriﬁkation des Einbaus der Übergangsmetalle konnten über eine FFT-Analyse die
auftretenden charakteristischen Periodizitäten der Streupattern als Funktion der Energie zwischen
E = 0 meV und E = 300 meV identiﬁziert werden, aus denen dieses zusammengesetzt sind. Die auf-
tretenden Periodizitäten entsprechen teilweise denen der ungestörten Bi-Terrasse und können dabei
durch eine Überlagerung ebener Wellen beschrieben werden. Unter Beachtung von Phasenverschie-
bungen lässt sich damit das Streupattern modellieren. Die laterale Ausdehnung des Streupatterns
beträgt mit höheren Ordnungen etwa 10 nm. Dabei wird die lokale Zustandsdichte um einen Fak-
tor 3 moduliert, weshalb von einem enormen Einﬂuss der Subsorbat-Atome auf die Oberﬂächen-
Leitfähigkeit auszugehen ist.
Mit an der Universität Paderborn durchgeführten DFT-Rechnungen konnte der Einbau nicht
nur bestätigt, sondern grundlegend verstanden und quantiﬁziert werden. Einzelne sich auf eine
Bi(111)-Oberﬂäche hin bewegende Atome können innerhalb der ersten Bi-BL gebunden werden.
Die dafür nötige Energiebarriere variiert für verschiedene Elemente und bis zu einer Barriere von
etwa ∆E ≈ 0,2 eV werden die Übergangsmetalle einbaut. Überraschenderweise ist, mit Ausnahme
von Sc, dabei für die 3d-Übergangsmetalle keine Energiebarrie für den Einbau vorhanden. Sie werden
völlig barrierefrei innerhalb der ersten Bi-BL eingebaut und sind dort siebenfach gebunden. Sechs
der Bindungen sind zu den nächsten Nachbarn innerhalb der Lage vorhanden, eine weitere bindet
zur sich darunter liegenden Bi-Lage und stellt somit eine einzelne kovalente Bindung der sonst
nur van-der-Waals gebundenen Bi-BL dar. Bei Annäherung eines 3d-Übergangsmetalls kommt es
in einer Entfernung von etwa 3 A˚ vor der Oberﬂäche zu einem Hybridisierungseﬀekt. Elektronen
werden aus dem 4s- in das 3d-Orbital gehoben. Triﬀt das Element auf der Oberﬂäche auf, so werden
diese 3d-Elektronen von der unteren Hälfte der Bi-BL polarisiert und dort gebunden. Die Bindung
innerhalb der Bi-BL führt dabei nur zu einer sehr geringen lateralen Verzerrung der unteren Bi-
Atome der ersten Bi-BL. Die Dichte an Subsorbat-Atomen, die in der BL eingebaut werden können,
ist daher begrenzt. Durch die lokale Beeinﬂussung der Bindungsverhältnisse innerhalb der Bi-BL
wird vorhergesagt, dass jeder vierte mögliche Einbauplatz besetzt werden kann. Dies entspricht
einer maximalen Flächen-Dichte von etwa einem Subsorbat-Atom pro nm2. Diese Dichte ist im
Vergleich zur Volumenstruktur um einen Faktor 10 größer als der Wert der maximalen Volumen-
Dotierung, bei dem etwa die kristalline Struktur von Si zerstört wird, kann jedoch experimentell
bestätigt werden. Durch eine schrittweise Erhöhung der Menge an Subsorbat-Atomen konnte, neben
der Bestimmung der maximal möglichen Grenzbedeckung, eine Wechselwirkung der Subsorbat-
Atome vor dem Einbau gezeigt werden. Nach dem barrierefreien Einbau wurde an keiner Stelle
eine Verschiebung der Streupattern und damit keine Bewegung der Subsorbate bei Erhöhung ihrer
Anzahl festgestellt.
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Der Einﬂuss von eingebauten Subsorbat-Atomen auf die elektrische Leitfähigkeit
Zur Überprüfung des prognostizierten starken Einﬂusses von eingebauten Subsorbat-Atomen auf die
elektronische Leitfähigkeit wurden in Kooperation mit der Universität Hannover Magnetotransport-
Messungen durchgeführt [86, 88, 89]. Magnetotransport-Messungen erlauben es, Ladungstransport
durch das Volumen des Films vom Oberﬂächentransport zu unterscheiden [250]. Im Fall von Bi ist
das Volumen eines Films halbleitend, während die ausgeprägten Oberﬂächenzustände metallischen
Transport ermöglichen. Durch die hohe Anzahl an Ladungsträgern im Oberﬂächenzustand dominiert
der klassische Magnetoleitwertseﬀekt. Es wurde der Einﬂuss von deponierten Bi-, Fe- und Co-
Atomen untersucht. Dabei wurde grundlegend unabhängig vom aufgebrachten Material eine starke
Abnahme der Oberﬂächenleitfähigkeit als Funktion der Bedeckung beobachtet. Überraschenderweise
ist die Verringerung der Leitfähigkeit für Bi und Fe und Co in ähnlicher Größenordnung. Da in den
LT-STM-Messungen für Fe und Co im Vergleich zu Bi ein deutlich stärker ausgeprägtes Streupattern
und damit ein größerer Einﬂuss auf die lokale Zustandsdichte beobachtet wurde, war zu erwarten,
dass auch ihr Einﬂuss auf die Leitfähigkeit stärker ist, als es für das - nicht eingebaute - Bi gemessen
wurde. Dies ist tatsächlich der Fall, da neben der Verringerung der Leitfähigkeit die Messungen
mit Fe und Co zeigen, dass es in diesem Fall zu einer Ladungsträgerinjektion kommt und die
sonst unterdrückte Rückstreuung ermöglicht wird. Jedes eingebaute Fe- und Co-Atom dotiert mit
je etwa 0,5 Löchern, was die Vorhersagen der DFT-Rechnungen zur kovalenten Bindung und die
experimentellen Ergebnisse der STM-Studie belegt. Insgesamt ist damit der Einﬂuss von eingebauten
Subsorbat-Atomen auf die Leitfähigkeit größer als der, der sich auf der Oberﬂäche beﬁndlichen
Adsorbat-Atome wie Bi oder Pb. Dadurch ist der Einﬂuss des Ad- bzw. Subsorptionsplatzes auf die
Streu- und Transporteigenschaften bestätigt.
Ausblick
An diese Arbeit schließen sich weiterführende mögliche wissenschaftliche Fragestellungen an. Zur
Vervollständigung der Ergebnisse des Wachstums von Bi2Se3 können durch Messungen der Band-
struktur unterschiedlich dicker Filme, besonders für den interessanten Bereich geringer Schichtdi-
cken, die morphologischen und elektronischen Eigenschaften korreliert werden. Neben der grundsätz-
lichen Veriﬁkation der spin-polarisierten Zustände für dünne Schichten, kann anschließend analog
zu den erzielten Ergebnissen der Manipulierbarkeit des elektronischen Transports von Bi-Filmen
auch die gezielte Manipulation der Leitfähigkeit von Bi2Se3 untersucht werden. Dies kann sowohl
durch Aufbringung von Adsorbat-Atomen als auch durch eine Studie zum möglichen Einbau von
Subsorbat-Atomen geschehen. Bisher sind in der Literatur nur thermisch aktivierte Dotierungspro-
zesse von Fe in Bi2Se3 bekannt [256, 258]. Eine generelle Aussage zum Einbauprozess und dessen Pa-
rameter, wie in dieser Arbeit für Bi, kann für Bi2Se3 noch nicht getroﬀen werden. Neben Transport-
und STM-Messungen an Bi2Se3-Systemen kann besonders der Ursprung der amorphen Grenzschicht
zwischen dem Si-Substrat und dem Bi2Se3-Film eindeutig geklärt werden, die als nachträglich auf-
tretendes Artefakt eingestuft werden muss. Die vorgestellten SPA-LEED-Messungen belegen, dass
bereits die erste QL epitaktisch aufwächst. Zwar wird in der Literatur das Aufbringen eines Se-
Capping-Layers als Methode vorgestellt [177, 230], die amorphe Zwischenschicht zu unterbinden,
jedoch ist eine Oxidation der Zwischenschicht durch die gesamte Bi2Se3-Schicht hindurch nahezu
ausgeschlossen. Vielmehr müsste die TEM-Messung im Anschluss an die Präparation der Lamelle
in-situ oder unter Schutzgas erfolgen, ohne die Probe durch Luft zu transportieren.
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Der barrierefreie Einbau von 3d-Übergangsmetallen in die Bi(111)-Oberﬂäche stellt grundlegende,
neue Erkenntnisse zur Manipulation von Oberﬂächen dar. Nach der Identiﬁkation der auftretenden
charakteristischen Periodizitäten durch STM-Messungen können diese nun als Funktion der Energie
identiﬁziert werden. So kann ein genaueres Verständnis der elektronischen Streuung der Ladungs-
träger im Oberﬂächenzustand erfolgen. Um höchste Dichten an Subsorbat-Atomen zu erreichen,
muss ein kinetisch aktivierter Prozess studiert werden. Bei der Einbringung der Subsorbate bei
T = 5 K beträgt die Diﬀusionslänge der einzelnen SBDs einige wenige nm. Tatsächlich kann bei
solch geringen Temperaturen jedoch keine maximale Dichte erreicht werden, da es aufgrund der
stark eingeschränkten Mobilität zur Bildung von Clustern an der Oberﬂäche kommt. Folglich sollte
gezielt der Einbau bei höheren Temperaturen untersucht werden, um sowohl höhere Dichten zu
ermöglichen, als auch eine evtl. Bildung von geordneten Subsurface-Strukturen zu untersuchen. Ein
Vergleich solcher Subsorptions-Experimente mit den in Kap. 7.2.5 vorgestellten Messungen zum
nachträglichen Annealen der Filme kann wichtige Erkentnisse über vorhandene Energiebarrieren
liefern. Wird beim Annealen eines Bi-Films mit eingebauten Subsorbat-Atomen an keiner Stelle
eine Änderung des Streupatterns beobachtet, so konnte dies bisher für ein direktes Aufbringen bei
höheren Temperaturen noch nicht bestätigt werden. Erste Hinweise zeigen, dass es möglicherweise
bei geringer Temperaturerhöhung zu einer Subsurface-Rekonstruktion kommt. Kann eine solche re-
gelmäßige Periodiztät erzeugt werden, sollte dies aufgrund der modulierten elektronischen Struktur
auch durch Methoden der Beugung sichtbar sein. Weiterhin kann durch Beugung [296, 297] neben
dem hohen Einﬂuss von Subsorbaten auf die elektrische Leitfähigkeit auch der Einﬂuss auf die ther-
mische Leitfähigkeit [298] untersucht werden. Durch die Hybridisierungs- und Polarisationseﬀekte,
die beim barrierefreien Einbau von Übergangsmetallen auftreten, ist es denkbar, dass auch ande-
re, molekulare Verbindungen mit vergleichbaren elektronischen Konﬁgurationen beeinﬂusst werden.
So können auf die Oberﬂäche auftreﬀende Verbindungen mit einfachen Messmethoden durch eine
Bestimmung der Änderung der Leitfähigkeit enorm sensitiv nachgewiesen werden. Erste Ergebnisse
zur gezielten Manipulation der Subsorbate durch die STM-Spitze zeigen, dass es möglich ist, einzel-
ne Subsorbate aus der Oberﬂäche wieder herauszuziehen. Nach einer Veriﬁkation und Optimierung
dieser Manipulationsmethode könnten kontrolliert Subsorbat-Überstrukturen erzeugt und so auch
der Einﬂuss nächster Nachbarn und Interferenzeﬀekte studiert werden. Da Sb im Vergleich zu Bi ei-
ne ähnliche elektronische Konﬁguration hat, könnte das Wachstum von geschlossenen Sb-Schichten
etabliert und auch dort der Einﬂuss von Störstellen auf den elektrischen Transport untersucht wer-
den.
Abschließend bleiben noch Überlegungen zur Ad-und Sub-Kosorption zu nennen. Gelingt es eine
maximal mögliche Dichte von einem Subsorbat pro nm2 in einen Bi(111)-Film zu deponieren und im
Anschluss eine weitere Lage Fe oder Co auf dieser Oberﬂäche aufzubringen, so wird künstlich eine
neue Periodizität eingefügt und es entsteht ein isolierender Zustand von nur einer ML Dicke, der
durch zwei Delta-dotierte metallische Zustände umgeben ist. Eine solche Struktur hätte nicht nur
eine extrem hohe Kapazität, auch der Ladungstransport in den stark eingeschränkten metallischen
Zuständen mag durch Conﬁnement-Eﬀekte neue Eigenschaften aufweisen. Zudem sind elektronisch
ausgezeichnete isolierte Bereiche, so genannte Quantendots, in vielen Bereichen interessant. Durch
die starke Modulation der Zustandsdichte auf nm-Skala könnten eingebaute Subsorbat-Atome ins-
besondere auf einem halbleitenden bzw. isolierenden Substrat nutzbare elektronische Quantendots
darstellen. So verwenden erste Hersteller von Unterhaltungselektronik bereits Quantendots deﬁnier-
ter Größen in LCD-Panel [299]. Eine Nutzbarkeit in integrierten Schaltkreisen und die Verwendung
in bestehender Technologie kann an dieser Stelle von enormem Vorteil sein.
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Anhang
Bestimmung der FWHM eines Lorenz-Proﬁls mit Igor
Zur Bestimmung der Halbwertsbreite FWHM eines in Igor mit einer Lorenz-Funktion geﬁtteten
Reﬂexproﬁls muss der generierte Fitwert noch korrigiert werden, da in der Auswertesoftware Igor
nicht die mathematische Deﬁnition der Lorenz-Funktion als Fitfunktion verwendet wird.
Deﬁnition der Lorenz-Funktion (oder Cauchy-Verteilung):
f(x) =
1
pi
s2
s2 + (x+ t)2
Deﬁnition der Lorenz-Funktion in Igor:
f(x) =
A
x2 +B
Folglich ist mit s = Γs :
FWHM = 2 ·
√
B. (9.1)
Hinweis: Die Lorenz-Funktion oder Cauchy-Verteilung ist keine auf 1 normierte, sondern eine ﬂä-
chenerhaltene Verteilung. Sie ist invariant gegenüber Faltungen, d. h. es gilt:
 Halbwertsbreiten addieren sich: Γc = Γa + Γb,
 Maxima/Erwartungswerte addieren sich: tc = ta + tb.
Bestimmung der FWHM eines Gauß-Proﬁls mit Igor
Genau wie für die Lorenz-Funktion, verwendet die Software Igor auch beim Fit einer Gauß-
Funktion eine von der mathematischen Deﬁnition abweichende Form.
Deﬁnition der Gauß-Funktion:
I = I0e
− 1
2(
x
σ )
2
Deﬁnition der Gauß-Funktion in Igor:
I = I0e
−( xwidth)
2
Die halbe Halbwertsbreite entspricht der x-Koordinate x′ bei der die Funktion nur noch die Hälfte
ihres y-Funktionswerts bei x0 besitzt:
f(x′) =
1
2
f(x0).
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Im Falle einer auf 1 normierten Gauß-Funktion:
f(x′) =
1
2
= e−
1
2
x′2
σ2
−ln(2) = −1
2
x′2
σ2
2 · ln(2) · σ2 = x′2
Da die FWHM nun 2× |x′ − x0| ist, gilt:
FWHM = 2 ·
√
2 · ln(2) · σ
Nun muss noch der in Igor verwendete Parameter width berücksichtigt werden:
width =
√
2
FWHM
2
√
2 · ln(2) =
FWHM
2
√
ln(2)
.
Und damit folgt:
FWHM = width · 2
√
ln(2) = width · 1.6651. (9.2)
Hinweis: In diesem Falle addieren sich die Halbwertsbreiten durch Γ2c = Γ
2
a + Γ
2
b.
Bestimmung der Facettenbreite aus LEED-Reﬂexen
Die Bestimmung von Facettenbreiten auf untersuchten Oberﬂächenstrukturen anhand der Halb-
wertsbreite von LEED-Reﬂexen ist eine einfache und schnelle Methode um Aussagen über die
Oberﬂächenmorphologie zu treﬀen. Zur Bestimmung des Zusammenhangs wird zuerst der zum ers-
ten Intensitätsminimum eines Beugungsbildes (destruktive Interferenz) gehörende Impulsübertrag
berechnet. Die Beugung an einer Facette wird hier als Beugung am Einfachspalt angesehen. An-
hand der Beschreibung einer 1D-Beugung am Spalt erhält man, wie in Abb. 9.2a) dargestellt, als
Kriterium für destruktive Interferenz, d. h. das Minimum im Intensitäts-Proﬁl, die Bedingung, dass
der Weglängenunterschied ∆s = n · λ sein muss. Damit folgt:
sin (ϕ1.Min) =
λ
b
=
2pi
kib
. (9.3)
Auf dem Schirm liegt das erste Minimum nun ∆k vom Mittelpunkt bzw. vom Zentralreﬂex entfernt.
Damit erhält man bekannterweise:
tan (ϕ1.Min) =
∆k1.Min
ki
(9.4)
und es folgt ein Impulsübertrag ∆k1.Min für den Beugungswinkel des ersten Minimums ϕ1.Min von
∆k1.Min =
2pi
b
· 1
cos (ϕ1.Min)
≈ 2pi
b
. (9.5)
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Abbildung 9.2: a) Zusammenhang zwischen Beugungswinkel ϕ und dem Weglängenunterschied ∆s. b) Zusam-
menhang zwischen Impulsübertrag ∆k und einfallendem Impuls ki. c)
Im nächsten Schritt ist der Intensitätsverlauf analytisch zu beschreiben. Die Beschreibung des
Intensitätsverlaufs eines von einem Einzelspalt erzeugten Beugungsmusters geschieht mittels dem
Quadrat der Sinus Cardinalis (Sinc-) Funktion sinc(x) = sin(x)x . Diese Funktion ist in Abb. 9.2c) dar-
gestellt. Das erste Minimum der Funktion kann durch die Nullstelle der ersten Ableitung gefunden
werden und wird numerisch zu
x1.Min = 3.14159
bestimmt, was dem 1. Minimum bei ∆k = 2pib entspricht. Der für uns nun interessante Wert der
Halbwertsbreite liegt bei 2 × xHWB, wobei xHWB die x-Position ist, bei der
(
sin(x)
x
)2
auf einen
Funktionswert von 0,5 abgefallen ist. Diesen Wert erhält man numerisch zu
xHWB = 1.39156,
was bedeutet das sich die Stelle xHWB beim
1.39156
3.14159
= 0.44295
-fachen von x1.Min beﬁndet. Um nun von der FWHM des gemessenen Reﬂexproﬁls auf die Breite
des Spalts (bzw. der Facettenbreite) schließen zu können, muss dieses Verhältnis berücksichtigt
werden:
b ≈ 2pi
∆k1.Min
=
2pi
FWHM
· 2 · 0.44295 = 5.56623
FWHM
. (9.6)
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Abbildung 9.3: a) STM-Messungen einer Bi(111)-Stufenkante eines 20 nm dicken Bi(111)-Films für verschiedene
Tunnelspannungen UBias. b) FFT der in a) dargestellten Messungen. c) Linienproﬁle durch die 2D-FFT-Daten
entlang der in b) markierten Richtung. Hierbei wurde über drei Pixel gemittelt. Identiﬁziert sind auftretende
Periodizitäten für die charakteristische Wellenlänge an der Stufenkante und auf der Bi-Terrasse.
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Abbildung 9.4: a) STM-Messungen einer Bi(111)-Stufenkante eines 20 nm dicken Bi(111)-Films für verschiedene
Tunnelspannungen UBias. b) FFT der in a) dargestellten Messungen. c) Linienproﬁle durch die 2D-FFT-Daten
entlang der in b) markierten Richtung. Hierbei wurde über drei Pixel gemittelt. Identiﬁziert sind auftretende
Periodizitäten für die charakteristische Wellenlänge an der Stufenkante und auf der Bi-Terrasse.
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Abbildung zu Kap. 7
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Abbildung 9.5: a) STM-Messungen eines Co-Subsorbat-Atoms in einem 20 nm dicken Bi(111)-Film für verschie-
dene Tunnelspannungen UBias. b) FFT der in a) dargestellten Messungen. c) Linienproﬁle durch die 2D-FFT-Daten
entlang der beiden in b) markierten Richtung. Hierbei wurde über drei Pixel gemittelt. Identiﬁziert sind auftretende
Periodizitäten für die charakteristische Wellenlängen.
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Abbildung 9.6: a) STM-Messungen eines Co-Subsorbat-Atoms in einem 20 nm dicken Bi(111)-Film für verschie-
dene Tunnelspannungen UBias. b) FFT der in a) dargestellten Messungen. c) Linienproﬁle durch die 2D-FFT-Daten
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Abbildung 9.7: a) STM-Messungen eines Co-Subsorbat-Atoms in einem 20 nm dicken Bi(111)-Film für verschie-
dene Tunnelspannungen UBias. b) FFT der in a) dargestellten Messungen. c) Linienproﬁle durch die 2D-FFT-Daten
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Abbildung 9.8: a) STM-Messungen eines Co-Subsorbat-Atoms in einem 20 nm dicken Bi(111)-Film für verschie-
dene Tunnelspannungen UBias. b) FFT der in a) dargestellten Messungen. c) Linienproﬁle durch die 2D-FFT-Daten
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Abbildung 9.9: a) STM-Messungen eines Co-Subsorbat-Atoms in einem 20 nm dicken Bi(111)-Film für verschie-
dene Tunnelspannungen UBias. b) FFT der in a) dargestellten Messungen. c) Linienproﬁle durch die 2D-FFT-Daten
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Abbildung 9.10: a) FFT der in Abb. 7.6 dargestellten, atomar aufgelösten STM-Messung eines einzelnen einge-
bauten Co-Subsorbat-Atoms in einer Bi(111)-Oberﬂäche bei UBias = 10 meV. Markiert sind jeweils die Bereiche,
die in b) rücktransformiert dargestellt sind. b) zeigt folglich die entsprechend der Markierungen im Realraum
auftretenden Periodizitäten. c) stellt die Diﬀerenz aus dem ausgewählten Bereich und der ursprünglichen STM-
Messung dar.
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Abbildung 9.11: a) FFT der in Abb. 7.6 dargestellten, atomar aufgelösten STM-Messung eines einzelnen einge-
bauten Co-Subsorbat-Atoms in einer Bi(111)-Oberﬂäche bei UBias = 10 meV. Markiert sind jeweils die Bereiche,
die in b) rücktransformiert dargestellt sind. b) zeigt folglich die entsprechend der Markierungen im Realraum
auftretenden Periodizitäten. c) stellt die Diﬀerenz aus dem ausgewählten Bereich und der ursprünglichen STM-
Messung dar.
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Abbildung 9.12: a) FFT der in Abb. 7.6 dargestellten, atomar aufgelösten STM-Messung eines einzelnen einge-
bauten Co-Subsorbat-Atoms in einer Bi(111)-Oberﬂäche bei UBias = 10 meV. Markiert sind jeweils die Bereiche,
die in b) rücktransformiert dargestellt sind. b) zeigt folglich die entsprechend der Markierungen im Realraum
auftretenden Periodizitäten. c) stellt die Diﬀerenz aus dem ausgewählten Bereich und der ursprünglichen STM-
Messung dar.
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Hilfe bei Kleinem und Großem - auf euch ist immer Verlass und ihr tragt ganz essentiell zum Erfolg
der gesamten AG bei. Für das Korrekturlesen dieser Arbeit danke ich Dr. Anja Hanisch-Blicharski,
Philip Kahl, Dr. Simone Wall, Micha Vyshnepolsky, Yvonne Geburzky und Dr. Andreas Latz.
Auch meinen guten Freunden aus der Studienzeit danke ich sehr. Allen voran Andreas, Thilo und
Thomas, ich bin froh und stolz die Zeit mit euch verbracht haben zu können. Philip und vor allem
Simone, euch danke ich ganz besonders. Nicht nur als Büronachbarn, sondern als Freunde habt ihr
stets meinen Horizont bereichert, mir zur Seite gestanden und mit mir gelacht. Danke dafür!
Ich wünsche Euch Allen nur das Beste!
Danke, Claudius
Duisburg, den 27. Februar 2015
217

.In der Wissenschaft gleichen wir alle nur den Kindern, die am Rande des Wissens hie und da einen
Kiesel aufheben, während sich der weite Ozean des Unbekannten vor unseren Augen erstreckt.
Isaac Newton
